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INTRODUCCION
La mayorîa de las teorias de mezclas de liquides exis^  
tentes han sido formuladas a partir de teorias de liquides puros^. 
Sin embargo, el interés de las propiedades de los sistemas multi- 
componentes definidas por la composiciôn ha conducido tradicional- 
mente a estudiar de forma independiente ambos tipos de sistemas, 
tante desde el punto de vista experimental, como por las dificul- 
tades que présenta su tratamiento teôrico^.
En los ultimes anos se han producido avances importan­
tes en la comprensiôn de la relaciôn de la mecânica estadîstica 
con la mecânica cuSntica de las interacciones moleculares. No obs 
tante, el conocimiento de las interacciones establecidas entre 
particules de especies diferentes (interacciones mixtas) es esca 
so, debiendose de recurrir a relaciones semiempiricas para descr^ 
birlas^. Por esta razôn, las propiedades termodinâmicas de las 
mezclas de liquides simples han sido el objetivo teôrico inicial 
mSs importante, a pesar de que por la naturaleza de sus interac­
ciones, taies sistemas noofrezcan el amplio espectro de propieda 
des que presentan las mezclas formadas por liquides de mayor uti 
lidad prâctica (liquides moleculares, polares, asociados etc.).
El estado liquide présenta propiedades intermedias a 
las de un cas v un solido cristalino. De esta forma se entiende
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que orlginalmente las propiedades termodinâmicas de los liquides 
fueran asociadas a las de los gases comprimidos? y obtenidas asi, 
a partir de la ecuaciôn de estado de Van der Waals**. Por otro la 
do, la representaciôn de la estructura microscôpica de un liquido 
mediante redes tridimensionales, anâlogas a las de los sôlidos 
cristalinos, diô origen a los modèles de celda y de red, aplica - 
dos por primera vez a la teorias de soluciones por Guggenheim^. ^ 
nicialmente, estos modelos fueron de gran utilidad ya que permi - 
tian obtener de forma semicuantitativa las propiedades termodinS- 
micas de mezclas complejas. Sin embargo, en los ûltimos anos, es­
te tipo de teorias no han presentado majoras sustanciales, lo 
cual refleja la dificultad del modelo para interpreter el estado 
liquido.
Simultaneamente a la aplicaciôn de la teoria de celda 
se fuë désarroilando la formulaciôn general de la termodinâmica 
estadistica del estado liquido^. Aparecieron teorias que permi- 
tian obtener las propiedades termodinâmicas de un sistema a par - 
tir de la funciôn de distribuciôn^. Para obtener ésta, se requie­
rs resolver mediante métodos aproximados algunas de las ecuacicnes 
intégrales propuestas, entre las que cabe destacar la ecuaciôn de 
Ornstein-Zernike (OZ) ®, Los resultados obtenidos mediante métodos 
de simulaciôn^ son el mejor medio para constater las teorias ela 
boradas, al margen de le incertidumbre de los potenciales de inte 
racciôn présentes en los liquides reales.
Casualmente, los avances que se han realizado en estos 
anos en el conocimiento de la naturaleza del estado l i q u i d o n o s  
obliga a volver sobre las concepciones originales de Van der 
Waals. Asi, el potencial par molecular puede ser definido median-
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te una contribuciôn fuertemente repulsiva de corto alcance, que 
détermina las propiedades estructurales de los liquides y una de 
largo alcance de caracter atractivo, cuya finalidad es cohesionar 
a las moléculas y contribuir de manera decisiva al valor de las 
propiedades termodinâmicas. La aproximaciôn de la estructura de 
un liquido real a la definida por un fluxdo formado por moléculas 
rigidas ha dado origen al desarrollo de los métodos de perturba - 
ciônii en las teorias de liquides. Barker y Henderson (BH)^^ han 
desarrollado una teoria de perturbasiones para liquides simples, 
donde las contribuciones atractivas son tratadas como corréc - 
clones a las propiedades de un fluido de referenda formado por 
esferas rigidas. La generalizaciôn mâs adecuada de esta teoria a 
mezclas fué realizada por Leonard, Barker y Henderson (LBH)* ^ con 
siderando una mezcla de esferas rigidas como sistema de referen - 
cia. A diferencia de las teorias de mezclas propuestas hasta en­
fonces^, los métodos de perturbaciôn no estaban limitados a los 
fluidos que siguiesen la ley de los estados correspondientes. La 
aplicaciôn y perfeccionamiento de éste tipo de teorias^"* ha permi 
tido obtener las propiedades de las mezclas de liquides simples 
con una buena precisiôn. Desplazandose, por consiguiente, el inte 
rés de las investigaciones teôricas a los fluidos moleculares^^ , 
en los que no pueden ser ignoradas las correlaciones de orienta - 
ciôn de sus moléculas.
La funciôn de distribuciôn de un fluido molecular se 
puede calculer por resoluciôn de la ecuaciôn integral definida a 
partir de la generalizaciôn de la ecuaciôn de Ornstein-Zernike. 
Sin embargo, los intentes realizadcs en este sentido para fluidos 
moleculares rigidessenalan dificultades de tipo numérico y de 
computaciôn. Estas dificultades son obviadas parcialmente median-
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te la ecuaciôn integral RISM propuesta por Chandler y Andersen 
en térmiaos de las correlaciones âtomo-Stomo. La ecuaciôn RISM ha 
sido resuelta de forma aproximada para fluidos moleculares rîgi - 
dos mediante un método variacional^ ® . Los resultados que se ob- 
tienen demuestran que, a pesar del error inherente a la.propia a- 
proximaciôn, la teoria constituye la forma mSs sencilla de éva­
luer las propiedades estructurales de fluidos moleculares rigidos 
representados mediante esferas rigidas fusionadas (HISM)
La importancia de la utilizaciôn de los métodos de per 
turbaciôn a moléculas no esféricas fué resaltada por Pople^S hace 
algunos anos. Las limitaciones que imponia el conocimiento de las 
propiedades de los sistemas de referencia retrasaron el desarro - 
1lo de este tipo de teorias. Por ello, no es de extranar que las 
primeras aplicaciones fueran realizadas en base a sistemas de re­
ferencia esfêricos y que las interacciones moleculares dependien- 
tes de la orientaciôn fueran asociadas a los términos de perturba­
ciôn. Obviâmente, este sistema de referencia no es el mâs adecua- 
do para tratar fluidos con interacciones moleculares fuertemente 
anisôtropas. Las teorias elaboradas que consideran sistemas de re 
ferencia no esfêricos estân ligadas a determinados modelos de po­
tencial. Boublik y col.20 han trabajado con liquides cuyas inte - 
racciones vienen definidas por el potencial de Kihara; el sistema 
de referencia seleccionado esté formado por moléculas rigidas con 
vexas. Recientemente, Lombardero y Abascal (LA)22 han calculado 
las propiedades termodinémicas del nitrcîgeno utillzando una teo- 
ria de perturbaciones definida para el potencial molecular de Can 
tros de Interacciôn (ISM)2 1. Los resultados presentan una buena 
concordancia con los expérimentales y con los obtenidos mediante 
simulaciôn, El sistema de referencia elegido esté formado por nio-
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léculas HISM definidas por esferas rigidas fusionadas.
En estos anos los avances constatables en las teorias 
de liquides puros han incidido de forma inmediata en las teorias 
de mezclas. Tal es asi, que Gubbins y c o l .2 3 han estudiado las 
propiedades de mezclas multipolares a partir de sistemas de refe­
rencia esfêricos, 6 que Boublik y c o l . 20 han aplicado sus teo - 
rias de perturbaciôn a mezclas de moléculas convexas. Parece lôg^ 
co desarrollar una teoria de perturbaciones para un fluido multi­
componente formado por moléculas cuyas interacciones sean defini­
das medinate el potencial ISM. Este constituye el objetivo del 
trabajo desarrollado en la présente memoria. Este represents la 
generalizaciôn simultanés de la teoria de perturbaciôn de Leonard, 
Barker y Henderson (LBH)^^ y la teoria de Lombardero y Abascal2' 
(LA) para fluidos moleculares ISM multicomponentes.
Por otra parte, las propiedades estructurales del siste 
ma de referencia permiten estudiar la estructura de las mezclas 
reales en funciôn de los parâmetros geométricos que definen a sus 
moléculas^o. Establecidas las propiedades del sistema de referen­
cia, la teoria de perturbaciones propuesta es empleada para obte­
ner las propiedades de exceso de las mezclas Ng/Ar y O^/Ar.
De acuerdo con estos propôsitos la memoria présenta la 
siguiente estructura:
En el capitule I se definen las relaciones de la ter- 
modinSmica estadistica mas importantes empleadas en las teorias 
de liquides. Ademâs, se revisan aquellos conceptos propios de las 
teorias del estado liquido que mas influencia han ejercido en
— 6—
nuestro tabajo.
En el capitule II se desarrolla la teoria de perturba- 
ciones para sistemas multicomponentes cuyas interacciones molecu­
lares son definidas mediante el modelo de Centros de Interacciôn 
(ISM). El sistema de referencia esté constituido por un fluido mo 
lecular HISM multicomponente.
En el capitulo III se propone una generalizaciôn de la 
teoria RISM a sistemas multicomponentes, como medio de obtener 
las propiedades del sistema de referencia. De esta manera, la ob- 
tenciôn de la ecuaciôn integral RISM, su formulaciôn variacional 
y la ecuaciôn de la compresibilidad cubren los objetivos de este 
capitulo.
El capitulo IV présenta la resoluciôn de la ecuaciôn 
integral RISM mediante la aproximaciôn del mismo nombre para una 
mezcla binaria del tipo (X-X,Y). Las funciones de correlaciôn obte­
nidas permiten realizar consideraciones estructurales Sobre la 
mezcla en base a los parémetros geométricos que la definen. A par 
tir de una adecuada elecciôn de êstos se estudian las propiedades 
estructurales de la mezcla N^/Ar. Finalmente, se discute la ecua­
ciôn de la compresibilidad obtenida a partir de la teoria RISM.
En el ultimo capitulo aplicamos nuestra teoria de per- 
turbaciones al calcule de las propiedades termodinémicas y propie 
dades de exceso de las mezclas Ng/Ar y Cu/Ar, siendo comparados 
los resultados con los expérimentales y los obtenidos por otras 
teorias.
CAPITULO I
MODELOS DE POTENCIAL Y MECANICA ESTADISTICA DE FLUIDOS MOLECULARES
1.1 INTRODUCCION
El objetivo de la mecénica estadistica clSsica de equi- 
librio es evaluar las propiedades de la materia una vez conocidas 
las fuerzas de interacciôn establecidas entre sus moléculas. Las 
desviaciones que presentan las propiedades calculadas teoricamente 
con las expérimentales dan cuenta de dos sérias limitaciones que 
présenta el estudio del estado liquido. Por un lado, nos encontra- 
mos con un escaso conocimiento de las fuerzas intermoleculares, ma 
xime cuando se consideran las interacciones entre moléculas de es­
pecies diferentes y por el otro, con las aproximaciones que el tra 
tamiento teôrico exige- Ambos problèmes definen en la actualidad 
la mayorîa de los trabajos de investigaciôn del estado liquide. E£ 
ta divisiôn puede résulter adecuada para expresar el contenido del 
présente capitulo. De manera râpida se revisarS los modelos de po­
tencial mâs empleados en el tratamiento de liquides moleculares y 
a continuaciôn, tras dar la formulaciôn general de la termodinami- 
ca estadistica de mezclas moleculares, comentaremos las bases teô­
ricas sobre las que se asienta el trabajo presentado en esta memo­
ria.
■"8*
1.2 FUERZAS INTERMOLECULARES Y MODELOS DE POTENCIAL
En ausencia de campos externes la energîa potencial to 
tal U^ de un sistema formado por N particules viene definida por 
la suma
= X. 4- %  (rvi,n,l)+•• • (1.1)
rntYi I
el primer término del segundo miembro de la ecuaciôn da cuenta de 
las interacciones de pares de moléculas, el segundo de las tri —  
pies y asI, sucesivamente. Como es sabido, los términos del poten 
cial dependientes de las interacciones de très o mas particules a 
penas contribuyen a las propiedades termodinémicas del sistema.
En consecuencia, podemos définir el potencial total mediante un 
potencial par aditivo
N
Uu = z  oü f)) (1.2)
m< n
Desde el punto de vista de la mecénica estadistica de 
mezclas el estudio de las fuerzas intermoleculares esté centrado 
en dos objetivos. Uno, la posibilidad de disponer de modelos de 
interacciôn relativamente sencillos capaces de dar cuenta de las 
fuerzas intermoleculares reales y dos, conocer las interacciones 
que se establecen entre moléculas pertenecientes a especies dife- 
ren tes.
1.2.1 MODELOS DE POTENCIAL PAR INTERMOLECULAR
Entre los modelos de potencial par molecular mas enple 
ados, en los trabajos teôricos o de simulaciôn,destacan:
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1.2.1,a Modelo de Centros de Interacciôn (ISM).
El modelo2  ^ describe las interacciones moleculares a 
partir de las interacciones que se establecen entre los centros 
que definen moléculas diferentes. Generalmente los centros se ha- 
llan situados sobre los nûcleos atômicos, o bien sobre el centre 
de roasas de un determinado grupo de âtomos. En el primer caso al 
modelo se le conoce como potencial étomo-âtomo. Asî, el potencial 
par molecular viene definido por una suma de interacciones centro 
-centro, expresada por
n n
W  Cm,n) =: Z  Z  (1.3)
(m,n) denotan al conjunto de coordenadas de orientaciôn y posiciôn 
de las moléculas m y n respectivamente, \ y w son centros que per- 
tenecen a moléculas diferentes y u(r) es el potencial que define 
las interacciones entre centros y que exc1usivamente depende de la 
distancia de separaciôn de éstos, |r|. Los potenciales centro-cen­
tro mSs usuales son el de esferas rigidas, Lennard-Jones y exp-6.
El modelo reproduce con acierto la influencia de la geo 
metria molecular en las fuerzas repulsivas de corto alcance presen 
tes en el potencial intermolecular real. Sin embargo, al no tener 
en cuenta las interacciones multipolares y tratar incorrectamente 
las fuerzas de dispersiôn anisôtropas^  *, las interacciones de largo 
alcance descritas por el modelo se alejan de la realidad.
1.2.1.b Modelo de Kihara
El potencial intermolecular de Kihara^° definido a par
- l o ­
tir de
W(m.n^ = (1-4)
donde p es la distancia minima entre los nûcleos moleculares rigi 
dos. El modelo reproduce de forma errônea las fuerzas de interac­
ciôn de largo alcance, esté limitado a moléculas que presentan 
geometria convexa y présenta grandes inconvenientes para poder ob 
tener p en funciôn de las coordenadas moleculares.
1.2.l.c Modelo.de Stockmayer Generalizado.
Las interacciones moleculares son definidas por este 
modelons a partir de la suma de un potencial esférico tipo Le 
nnard-Jones,y de las contribuciones anisôtropas del potencial de 
sarrolladas convenientemente mediante armônicos esfêricos. Si 
^rnult dénota la contribuciôn de las interacciones multipolares,
la de las fuerzas electrostâticas de repulsion de corto al - 
cance, la de inducciÔn y la. de dispersiôn, podemos es-
cribir el potencial como
W  (ro,r\) - c J o ( ' R V +* (i-5)
A- diferencia del potencial ISM el modelo.reproduce con 
gran precisiôn las fuerzas de interacciôn de largo alcance. Sin 
embargo, aproxima erroneamente las fuerzas de interacciôn répulsif 
vas, o de solapamiento, de corto alcance. Esta diferencia tiene 
gran trascendencia cuando se estudian las propiedades de liquides 
de grandes moléculas ya que, cômo comentaremos mâs adelante, son 
este tipo de interacciones las que determinan las propiedades es-
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tructurales de los flufdos a altas densidades.
1.2.2 INTERACCIONES MOLECULARES MIXTAS
El segundo aspecto fundamental de las interacciones mo 
leculares en mezclas es el potencial que define las interacciones 
estableciadas entre moléculas de especies diferentes. Desafortuna 
damente, incluso para mezclas de liquides simples,, se debe de reçu 
rrir a reglas de combinaciôn semiempiricas a la hora de définir 
las interacciones mixtas. Si los potenciales de los componentes 
puros son conformes las reglas més usuales son las de Lorentz y 
Berthelot
=, Régla de Berthelot (1.6a)
Régla de Lorentz (1.6b)
es el parémetro asociado a la profundidad del pozo de poten - 
cial atractivo y es la distancia de separaciôn a la cual el
potencial es nulo. La experiencia demuestra que para fluidos sim 
pies la régla de Lorentz es una buena aproximaciôn. No sucede lo 
mismo con la de Berthelot, la cual exige la introducciôn de un 
factor de correcciôn
Pequenas variaciones en ç influyen decisivameiite en la preci - 
siôn de las propiedades termodinémicas de la mezcla. Solo si un 
numéro determinado de teorias reproducen el mismo valor de po
demos pensar que ello se debe a la naturaleza de las fuerzas in-
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termoleculares mixtas y no a los errores propios de las teorias
Si se pretende comparer los resultados teôricos con 
los expérimentales el desconocimiento de las fuerzas de interac - 
ciôn de los sistemas reales imponen una gran limitaciôn a las con 
clusiones que se pudieran extraer.
1.3 MECANICA ESTADISTICA PE MEZCLAS PE FLUIDOS MOLECULARES
La mayor parte del trabajo teôrico que recoge la pre - 
sente memoria ha sido realizado en el colectivo canônico. Desde 
un punto de vista de la mecénica clésica el flufdo multicomponen­
te considerado es definido por un sistema cerrado formado por N 
moléculas pertenecientes a r especies diferentes, de tal manera 
que son de la especie 1, Ng de la 2, ... , y de la r, y se 
verifies = N. El sistema ocupa un volumen V y se halla en e -
quilibrio a la temperatura T. La composiciôn también es expresada 
en términos de las fracciones molares de cada una de las especies 
Xg, Xg = ^s/N. En términos de la composiciôn, la densidad de parti­
cules de la especie s es definida en funciôn de la densidad media 
del sistema Pg = pXg,y ésta viene dada por la relaciôn  ^ = N/V.
Conocida la energla potencial de un sistema en funciôn 
de las posiciones de sus particules, la mecénica estadistica® per 
mite obtener sus propiedades termodinémicas de equilibrio por me 
dio de la ecuaciôn
A n -  KT Ln 2  N (1.8)
donde A es la energla libre de Helmholtz del sistema y le la cons-
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tante de Boltzmann. La funciôn de particiôn de un fluido molecu -
lar multicomponente 2^ viene dada por
7  —  Qw (1.9)
donde 0^ define la integral de configuraciôn del sistema y
A| = ^st‘ siendo la inversa de la funciôn de particiôn
l/2
traslacional, Ag^ = (h^/Zirm^kT) y una funciôn relacionada
con lafunciôn de particiôn rotacional, A = . La inte
^sr
gral de configuraciôn es obtenida por
O n  = J  ex[>[-Vkt] (1-1°)
donde es la energla potencial total del sistema y d(N} = dl.!
d2....dN représenta el elemento de volumen configuracional. {i} =
} es el conjunto de coordenadas que determinan la localize 
ciôn del centro de masas y la orientaciôn de la particula i res - 
pecto a un origen arbitrario.
Ya que el câlculo de dada por la ecuaciôn (1.10) no 
puede evaluarse analiticamente, excepto para algunos sistemas sen­
cillos, el câlculo de las propiedades termodinémicas no puede rea- 
lizarse de forma exacta a partir de la ecuaciôn (1.8), por lo que 
se deben formuler diferentes esquemas de aproximaciôn. De éstos 
comentaremos los basados en la resoluciôn de ecuaciones integra - 
les2 y los métodos de perturbaciôn^^ .
1.3.1 FUNCIONES DE CORRELACION EN LA TEORIA DE FLUIDOS
En funciôn de la energla potencial del sistema la meca
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nica estad£stica®da la distribuciôn de probabilidad de las parti­
cules en un sistema. Dicha probabilidad es proporcional al factor 
de Boltzmann, es decir a la funciôn exp{-^N/kT). De manera mâs 
précisa se define la probabilidad P^^^(h) de observer en el ele - 
mento de volumen d^h) alrededor de (h) al conjunto de moléculas 
(h} formado por moléculas pertenecientes a la especie 1, a




Ahora bién, si las moléculas que pertenecen al conjunto (h) pue - 
den ser cualesquiera, es decir no estan numeradas, la probabili - 
dad serâ
y sustituyendo P^^^(h) por su valor (1.11) résulta
r- - - - - - - - - - - - - - - - - - - ô:—
(1 .12)
P ( h )  define la funciôn de distribuciôn genérica. En el caso de 
que las moléculas no correlacionen entre si, es decir, se encuen - 
tren distribuidas al azar,
5:1
En un fluido isôtropo y homogeneo la probabilidad de 
encontrar una molécule en la posiciôn (m) es independiente de ella 
misma, dependiendo ésta, exclusivament^ de la densidad media del
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sistema. Si las coordenadas angulares estan normalxzadas a JdQ = 1 
podetnos escribir que {1^  } = . De esta mariera, la ecuaciôn
(1.13) se reduce a
= T |  Çs* (1-14)
5:1
Generalmenbe interesa ccxiocer la desviaciôn de una distribucidn 
respecte a una al azar,6 lo que es lo mismo, respecte a un sistema eu - 
yas partfculas no interaccionen. Per este, se define la funciôn
3 H =
Para h=2 la funciôn es conocida per funciôn de distribucion
par, siende representada per g^^^(l^,2^)= gj^^(i,2) y dependiente
de la distancia de separaciôn entre les centres de masa molecula -
res y les angulos de orientaciôn de ambas moléculas respecte a la
direccidn del vector (r (1)-r (2)). Al aumentar la distancia de sepa
raciôn de las meléculas, disminuyen las cerrelacienes establecidas
entre ellas, y g^^^ se aprexima a la unidad. Si el potencial de in-
( 2 )teracciôn molecular tiene simetrfa esférica g depende unicamen- 
te de la distancia de separaciôn de les respectives centres de ma- 
sas y se la conoce per funciôn de distribucion radial gfR^g)•
El papel de la funciôn de distribucion par en el desa -
rrollo de la teorla de fluides ha side, desde un principle,muy im­
portante. Con la ayuda de les métodes de difracciôn de rayes X,
neutrones o electrenes se puede obtener el valor de g(R^2) a par -
tir de la transformada de Fourier del factor de estructura estSti- 
co del flufdo S(k). El tratamiento de los diagramas de difracciôn 
de fluldos moleculares es mas complejo^% y no digamos cuando e1
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fluido es una raezcla. Por otro lado, conocida la funciôn de dis - 
tribuciôn par de un sistema que interacciona con un potencial in- 
termolecular determinado y a una temperature y densidad dada, se 
pueden obtener sus propiedades termodinâmicas. La ecuaciôn que 
define la energfa configuracional, es decir la contribuciôn de 
las fuerzas intermoleculares a la energia interna del sistema, es
(i.ie)
La ecuaciôn de estado para un fluido isôtropo se obtiene a partir 
de la ecuaciôn de la presiôn o de la comptesibilidad;para un fluf 
do unicomponente la ecuaciôn de la compresibilidad es definida 
por
El resto de las propiedades termodinâmicas se obtienen haciendo u 
so de las relaciones habituales de la termodinâmica clâsica.
Otro tipo de funciôn de distribuciôn, independiente de 
la orientaciôn molecular, es la funciôn de distribuciôn par cen - 
tro-centro ( ô âtomo-âtomo ) g ^^ (r) definida por
3 -^  di d 2 U.18,
donde r  ^ (1) y r  ^ (2) son los vectores de posiciôn de los cen­
tres A y p pertenecientes a las moléculas de las especies i y ], 
respectivamente, y 5(x) es la delta de Dirac. La ecuaciôn (1.18) 
viene a définir g ^M (r) ccmo valor medio de la funciôn de distri 
buciôn molecular sobre todas las orientaciones de ambas moléculas
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compatibles con la distancia de separaciôn |r| de los centros A y 
p. Estas funciones nos dan informaciôn sobre la estructura del li­
quide, pués 4nr^g^^j^ (r) da la probabilidad de encontrar un centre 
X perteneciente a una molécula de la especie i a una distancia r 
de un centro u asociado a una molécula de la especie j.
1:3.2 APROXIMACION A LA TEORIA DE FLUIDOS A PARTIR DE ECUACIONES 
INTEGRALES
La funciôn de distribuciôn par g^j(l,2) y el potencial 
intermolecular par aj^ (^1.2) constituyen el punto de partida para 
calculer las propiedades de equilibrio en fluidos densos. Las ecua 
ciones (1.12) y (1.15) permiten evaluar g%j(l,2) a partir del po - 
tencial total del sistema. Sin embargo, en la prâctica la évalua - 
ciôn numérica de la integral que define a la ecuaciôn (1.12) es 
compleja y la funciôn de distribuciôn par sôlo puede ser obtenida 
si se emplean ecuaciones intégrales, las cuales son resueltas de 
forma aproximada. Con esta finalidad, y desde el punto de vista te 
ôrico, es ûtil définir la funciôn de correlaciôn total como
^j(i,t) = (1.19)
La funciôn de correlaciôn total da cuenta de las corre- 
laciones netas establecidas entre un par de moléculas y define a 
su vez a la funciôn de correlaciôn directa molecular a partir de 
la generalizaciôn de la ecuaciôn de Orntsein-Zernike (0Z)2 5 para 
este tipo de sistemas
k, CuCl.ll f 21 \j(3.2lcl3 (1.20)
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De esta manera, las correlaciones netas de dos partfculas son con 
sideradas por la suma de un efecto directe establecido entre am - 
bas, mâs uno indirecte en el que influyen el resto de las partîcu 
las del sistema y es expresado por la convoluciôn de  ^ y c^^. 
El interés de la ecuaciôn integral de OZ reside en que puede ser 
resuelta si, previamente, establecemos alguna relaciôn aproximada 
entre h y c . Historicamente ban sido propuestas diferentes apro- 
ximaciones. Aunque no proceden de una misma base de ideas, la for 
mulaciôn mediante diagramas de en funciôn de la densidad per-
mite encontrar una relaciôn entre ellas. La mSs importante para 
nuestro trabajo es la correspondiente generalizaciôn de la aproxi 
maciôn de Percus-Yevick^® , establecida ente las funciones g y c,
cO.«')= [i - gxpCpwc.i))] (1.21)
Al sustituir (1.21) en (1.20) se obtiene la ecuaciôn integral de 
Percus-Yevick (PY). Fisicamente la aproximaciôn de PY se basa en 
considerar el rango de definiciôn de c similar al del potencial 
intermolecular w. La ecuaciôn de PY ha sido aplicada a moléculas 
diatômicas, cuyas interacciones moleculares estan definidas me­
diante un potencial étomo-âtomo rfgido^® ô de Lennard-Jones^? .
1.3.3 METODOS DE PERTURBACION EN LA TEORIA DE FLUIDOS
Conocido el potencial de interacciôn uj los metodos de 
perturbaciôn permiten calculer las propiedades de un fluido me­
diante un desarrollo de Taylor de éstas^ en base a un fluido de re 
ferencia definido por un potencial u) y del cual se conocen de 
forma précisa sus propiedades.
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La base de aplicaciôn de estes mécodos en el estudio 
del estado lîquido reside en la naturaleza del potencial intermolie 
cular. Este puede ser considerado por la suma de una contribuciôn 
de corto alcance, y repulsiva, que permite asociar a la molécula a 
un nûcleo rîgido y una contribuciôn atractiva de largo a l c a n c e ' o .  
Las fuerzas repulsivas son, en esencia, las que determinan las pro 
piedades estructurales de los llquidos. Por ello, parece lôgico que 
esta contribuciôn représente de forma adecuada la aproximaciôn de 
orden cero al sistema real. Las fuerzas de largo alcance, de carac- 
ter atractive,contribuyen a la cohesion de las moléculas del lîqui^ 
do y tienen gran importancia al définir sus propiedades termodinâ­
micas. Ya que no existe una teorfa que de cuenta de nianera précisa 
de las propiedades de un flufdo con interacciones definidas por la 
contribuciôn repulsiva de un potencial real,una nueva aproximaciôn 
debe de introducirse. Los sistemas con potenciales de interacciôn 
fuertemente répulsives se pueden asociar a fluidos moleculares ri­
gides, eligiendo de forma conveniente la geometria del nûcleo rigi^  
do molecular. La ventaja de estes sistemas de referenda es que 
sus propiedades son conocidas con una buena precisiôn.
Los diferentes métodos de perturbaciôn propuestos se d_i 
ferencian en los criterios ütilizados para descomponer el poten - 
cial intermolecular y para définir el sistema de referencia^i'^w 
Dada la gran influencia de los errores que présenta el calcule de 
la funciôn de distribuciôn de un fluido real sobre su propiedades 
termodinâmicas, los métodos de perturbaciôn tienen la ventaja de 
poder prescindir de aquella en sus calcules. Smith^^y Barker y Hen 
dersonii han revisado ultimaroente la utilizaciôn de estas técnicas 
en el estudio de los liquidos. A continuaciôn, comentaremos las te 
orias désarroiladas por Barker y H e n d e r s o n y por Weeks, Chandler
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y Andersen^® por su incidencia en nuestro tabajo.
En 1967 Barker y H e n d e r s o n sugerian que los errores 
de las teorlas de perturbaciônes elaboradas hasta entonces al estu 
diar el comportamiento de un fluido simple a bajas temperaturas, 
procedian de un tratamiento incorrecte de la derivada del poten - 
cial repulsivo, con la consiguiente repercusiôn en la elecciôn del 
diâmetrO de esferas rigides del sistema de referencia^® . Con es ~ 
tas ideas désarroilaron una nueva teorfa, que en principio no ve 
nia afectada por los errores anter lores. Definian el potencial del 
sistema w(R) mediante una nueva funciôn v(d,o,a,y»R) definida por
■co(d.2^]
a (1.22)
Para cï=y=0 v(r) se reduce al potencial de esferas rigidas de diâroe 
tro d y para a=Y=l reproduce el potencial real w(R). El parâmetro 
a varia la derivada del potencial modificado v(R) en la regiôn re­
pulsiva y el parâmetro y la profundidad del pozo atractivo (Figura 
1.1) .
El método de perturbaciones propuesto se basa en expre- 
sar la energia libre de Helmholtz mediante un desarrollo de Taylor 
en potencies de los parâmetros a y y en torno al punto a=y-0, el 
cual define un fluido de esferas rigidas. De este modo
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Se puede comprobar como cuando a=y=l la expresidn anterior define 
la energia' libre del sistema real. La convergencia de la serie 
estâ asegurada si w(R) représenta a un potencial fuertemente re - 
pulsivo en la zona de interacciôn R<a y es poco profundo en la zq 
na atractiva. El parâmetro o viene definido por la condiciôn 
w(o)=0. Si, unicamente^se toman los términos de primer orden en 
la expresiôn (1.2 3) y se efectuan las derivadas, se obtiene
A - A .  =-2nf<lV(d)C<i- { {i-exp (-p “ <'')} di]
' (1.24,
+ 2nj>pJ 5‘CR1 (UC-r'I'RM'R
donde y g° son la energia libre y la funciôn de distribuciôn 




[ i  - (1.25)
La elecciôn del parâmetro d por (1.25) anula la primera derivada 
de A respecto al parâmetro o. Ademâs, el diâmetro de esferas rlgi^  
das del sistema de referencia depende de la temperatura, disminu- 
yendo asl, al aumentar la temperatura (Figura 1.2); lo cual, estâ 
de acuerdo con el aumento de la energia cinética de las moléculas 
y con ello del grado de penetraciôn de ëstas. A las temperaturas 
caracteristicas del estado llquido la no consideraciôn de los tér 
minos de perturbaciôn de segundo orden o superiores no conducen a 
grandes errores. La ecuaciôn de estado de un fluido cuyas molécu­
las interaccionan mediante un potencial de Lennard-Jones viene re 
cogida en la Tabla 1.1. En ella, se puede comprobar la buena con- 








Barker y Henderson con los dados por otras teorlas y con los de 
simulaciôn.
TABLA 1.1
VALORES DE PV/NkT PARA EL POTENCIAL LJ (12, 6)
kT/e po 3 Simul. BHl BH2 Var. WCA
1.35 0.10 0.72 0.77 0 . 74 0.78 0.77
,0.50 0.30 0.29 0.27 0 . 39 0.18
0.85 3.37 3. 36 3:36 3.92 4.24
1.00 0.85 2-27 2. 30 2.25 2.90 3 .32
0.72 0.85 0.40 0.50 0.25 1.05 0.43
Algunos anos mas tarde,, Weeks, Chandler y Ande. 1 0
proponlan una nueva teorla de perturbaciones (teorla WCA) basada 




tryW o ( < ) =  co('R')+e -R<r,
= 0
=  ~  £. "R < Pn
= wCR'^ 'R> r,m
y es la distancia de separaciôn entre las moléculas a la cual 
se verifica u>(r^)=-e. La teorla de WCA define el diâmetro de las 
esferas que forman el sistema de referencia en funciôn de la dens_i 
dad y la temperatura. La araplia coincidencia de sus resultados con 
los de simulaciôn (Tabla 1.1) confirman lo apropiado de la divi - 
siôn del potencial dada por las relaciones (1.26).
Las teorlas de perturbaciôn descritas son generalize 
bles a sistemas multicomponentes. Leonard, Barker y H e n d e r s o n 3^ 
(LBH) aplicaron la teorla de BH a fluldos simples multicomponentes. 
De dos posibles elecciones. para el sistema de referencia, la mâs 
interesante para nosotros es el formado por una mezcla de esferas 
rigidas. Asl, la energia libre de Helmholtz de una mezcla binaria 
viene expresada en primer orden de aproximaciôn por
= 2nç>Z XiX. |<ài- j (i-
,«0
+*pj gi m-R" A
(T..
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donde A* y g?^ denotan la eneryla libre y la funciôn de distribu­
ciôn de una mezcla de esferas rigidas, respectivamente. El mener 
conocimiento de las propiedades de las mezclas de esferas rigidas 
no aditivas^S, aconseja emplear mezclas aditivas como sistema de 
referencia. En ëstas el parâmetro de interacciôn mixto d^j, i/j, 
viene definido por
Esta es la razôn, por la que para los sistemas multicomponentes no 
se anulen las derivadas respecto al parâmetro mixto i^j• Aun­
que la contribuciôn de estos términos sea escasa al valor total de 
las propiedades termodinâmicas, adquiere una gran importancia al 
calcular las propiedades de mezcla*. Los progresos realizados en 
el conocimiento del sistema de referencia realizados en estos ûlt^ 
mos anos ha dado lugar a mejorar considerablemente los resultados 
de las teorlas de perturbaciôn de BH y de LBH**.
Los métodos de perturbaciôn ütilizados en el estudio de 
de los liquidos simples, también, son general!zables a liquides mo 
leculares. Para estos sistemas la anisotropia de las fuerzas de 
interacciôn proceden fundamentaImente de la forma del nûcleo mole­
cular (fuerzas repulsivas de corto alcance) y de las interacciones 
multipolares (fuerzas atractivas de largo alcance). Para potencia­
les pares fuertemente anisôtropos el sistema de referencia esféri- 
co no es aconsejable, pués dificulta la convergencia de los desa - 
rrollos de perturbaciôn. La introducciôn de sistemas de referencia 
no esféricos ha sido reaiizada por Boublik y col.zo para el poten­
cial molecular de Kihara y por Lombardero y Abascal^- para un fluf 
do molecular, cuyas interacciones vienen definidas por el potencial
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ISM. Estos autores, tomando como base la teorfa de BH, han desarro 
llado la energia libre A, en primer orden de aproximaciôn, obtenien 
do el siguiente resultado
= 2niîp ii f f ”W u,'* (O r’ Ar 
N K T  -  " I /"I" V i
(1.29)
donde A„es la energia libre de un fluido HISM, formado por esferas 
rigidas fusionadas, y con un potencial de interacciôn centro-cen - 
tro rigido dado por
AV






g° (r) es la funciôn de distribuciôn centro-centro del sistema 
de referencia, u (r) es el potencial centro-centro del sistema
real y el sumatorio implica a todas las interacciones pares c e n ­
tro-centro establecidas entre moléculas diferentes. El parâmetro d 
que define el potencial del sistema de referencia viene dado por u 
na expresiôn similar a (1.25). Los resultados obtenidos por esta 
teorfa para un fluido molecular diatômico ofrecen una concordancia 
aceptable con los expérimentales y con los obtenidos por dinâmica 
molecular  ^^ .
CAPITULO II
TEORIA DE PERTURBACIONES PARA MEZCLAS DE FLUIDOS POLIATOMICOS
2.1 INTRODUCCION
En este capftulo se desarrolla una teorfa de perturba­
ciones para un fluido molecular multicomponente. Esta représenta 
la generalizaciôn simultanea de las teorfas de Leonard, Barker y 
H e n d e r s o n *3 (lbh) y de Lombardero y Abascal^^ (LA) para un fluido 
ISM^i multicomponente- Basicamente, la teorfa se centra en obte - 
ner una expresiôn para la energia libre de Helmholtz del sistema, 
mediante un desarrollo de Taylor de ésta, en torno a las propieda 
des de un fluido de referencia. Logicamente, una vez calculada es 
ta propiedad, el resto de las propiedades termodinâmicas se pue - 
den obtener haciendo uso, simplemente, de las relaciones de la 
termodinâmica clâsica.
El desarrollo de la teorfa se ha realizado para una 
mezcla binaria (los resultados finales son facilmente generaliza- 
bles a un sistema de n-componentes) formada por N^  ^moléculas per­
tenecientes a la especie 1 y N2 a la especie 2. El flufdo ocupa 
un volumen V y se encuentra en equilibrio a una temperatura T.
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2.2 POTENCIAL INTERMOLECULAR
El potencial total del sistema puede ser aproximado por 
la suma de los diferentes potenciales pares moleculares
N
0^ (1,2,... Ni = 2  (jJ.. (m.n) (2.1)
J
donde m y n denotan el conjunto de coordenadas que definen el vec­
tor posiciôn del centro de masas molecular, y las de orientaciôn, 
fî^ de moléculas que pertenecen a las especies i y j, respectivamen­
te. En una mezcla binaria existen très tipos de interacciones, que 
en lo sucesivo, nosotros las denotaremos por los subindices 11,12 
y 22. De acuerdo con ésto, el potencial total par se puede escri - 
bir como
U„ ••■>/,■) (2.2)
donde dénota la contribuciôn de las (N^-1) pares de molécu­
las que pertenecen a la especie i y (i/j) los NLNj pares que
pertenecen a moléculas de especies diferentes.
El potencial par molecular empleado en nuestra teorfa 
es el definido por el modelo de centros de interacciôn^* (ISM).
En un sistema multicomponente èl potencial par queda definido por
u  .3,
J A-» H-'
donde n^  ^ (k=l,2) es el numéro de centros que forman una molécula 
de la especie k y u^^ (|r^ - r^j) es el potencial de interac -
ciôn del centro A 'de una molécula perteneciente a la especÉ x y si
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tuad a en la posiciôn m, con el centro y de una molécula pertene - 
ciente a la especie j y situada en la posiciôn n. r^ = es
el vector que fija la posiciôn del centro A, y viene determinado 
por , vector posiciôn del centro de masas molecular, y por 1^
vector que une el centro de masas con el centro A de la misma mo-
-A 
i
(definidas usualmente por los ângulos de Euler).
lêcula. El vector depende de las coordenadas de orientaciôn
Las interacciones entre âtomos pueden ser descritas me 
uiante un potencial de Lennard-Jones
(2.4)
^ij y j denotan los paramètres de Lennard-Jones que definen 
las interacciones entre los âtomos A y y pertenecientes a las mo - 
léculas de las especies i y j, respectivamente. Los parâmetros que 
definen las interacciones entre âtomos pertenecientes a moléculas 
de especies diferentes son obtenidosmediante las reglas de combina 
ciôn de Lorentz y Berthelot, en las cuales se pueden introducir pa 
râmetros de correcciôn, ajustados, previamente, a las propiedades ex 
perimentales^.
Como es tradicional en los desarrollos de perturbaciôn 
de Barker-Henderson, conviene expresar el potencial par âtomo-âto- 
mo uUj(r) mediante la funcional v^j(d^j,o^j,a^j,Y^j,r) definida 
en (1.22)(Figura 1.1). Recordemos que el parâmetro es definido
por la condiciôn j  ^j ^ ' que si el potencial âtomo-â
tomo es el de esferas rigidas de diâmetro dUj,y que cuando 
=1,la funciôn v^^ se transforma en el potencial real.
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2.3 DESARROLLO DE PERTURBACIONES DE LA FUNCION HELMHOLTZ
La energîa libre de HelmholWz de üna mezcla viene dada 
por la expresiôn (1.8)
A=-KrLOg + términos que no dependen de la densidad (2.5)
donde B=(kT)  ^y k es la constante de Boltzmann. El primer sumando 
de la ecuaciôn constituye la energia libre configuracional, depen­
diente de las interacciones moleculares del sistema a través de la 
integral de configuraciôn (1.10). Empleando la metodologla de 
Lombardero y Abascal^z se desarrollara la fundiôn Helmholtz median 
te una serie de Taylor en términos de {a}y [y] (las llaves denotan 
los conjuntos de parâmetros y respectivamente)
. z î
..J. términos de orden superior en {a,y)
{a} y {y} definen el tipo de potencial establecido entre los cen - 
tros de moléculas diferentes, a través del potencial generalizado 
v^j (1.22). El desarrollo (2.6) parte del punto (a} = (y}=0, corres 
pondiente a las condiciones de definiciôn del sistema de referen - 
cia; un fluido multicomponente, cuyas moléculas estan formadas por 
centros rfgidos fusionados, Ya que la contribuciôn configuracional 
a A es la ûnica que depende de las interacciones moleculares, las
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derlvadas que definen la ecuaciôn (2.6) se pueden obtener, tenien 
do en cuenta que
(2.7)
Si sustituimos (2.8) en (2.6), y retenemos los términos de primer 
orden en el desarrollo, la energia libre de Helmholtz del sistema 
real, asociada al valor de los parâmetros (a}={y}=l, vendra dada 
por '
t\, «I
- . - r Z Ê  [ - # ] .  1
Antes de que pasemos a définir las diferentes deriva­
das parciales que contiene la ecuaciôn (2.9), es convenient^ défi­
nir la funciôn potencial v^^ en términos de la funcional
•»
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donde H(x) es la funciôn paso de Heaviside, definida mediante
0 X < 0
(2 .11)
1 X > 0
La derivada de la funciôn H(x) es la delta de Dirac ô(x). Puede 
comprobarse como la ecuaciôn (2.10) implica a la ecuaciôn (1.22). 
Esta nueva definiciôn facilitarS, enormemente, la derivaciôn e inte 
graciôn de la exponencial de la funciôn potencial.
2.3.1 OBTENCION DE
3a
Las ecuaciones (2.7) y (2.8) permiten escribir para 
las interacciones entre âtomos de moléculas que pertenecen a la 
misma especie la relaciôn
o p O f /  _  i _  f 0  ( 2 . 1 2 )
Qm ) wt"
Teniendo en cuenta la contribuciôn de los diferentes pares de es­
pecies moleculares a la energfa potencial total del sistema (2 
.2) se verifica
sustituyendo este resultado en (2.12), obteneraos
_ _ J l 7  jiJZ... jü (2.13)
1Los Y NL(N^-l) sumandos que contiene el sumatorio son équivalentes 
, por lo que
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01 2 ... c/a/ (2 .14)
Por otro lado, teniendo en cuenta (2.3) y (1.22) se cumple que
_  3'J'u (ltW-'nA")0 _
3d Oo/r
(2.15)
donde r y r' representan los vectores de posiciôn de los cen­
tros X y y que pertenecen a moléculas diferentes de la especie i, 
6(x) es la delta de Dirac y r es el môdulo del vector diferencia 
de las posiciones de los centros atômicos r=|r - r'|. Ya que la 
derivada de la funciôn potencial puede ser escrita como
Aplicando este resultado a (2.15), se obtiene 
Sustituyendo la anterior expresiôn en (2.14) résulta
3LQw
(2.16)
^  = i. M; fM-1)j exf (- [i U«y II ex|> ( p, vrfjcq) x
ci 0( : : J
(2.17)
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Las definiciones dadas en el capftulo anterior (1.12) 
y (1.18) nos permiten définir a las funciones de distribuciôn âto 
mo-âtomo por la relaciôn
= SMdL j{-pu«| S(Ri(i>i-(0-r)x 
“ " (2.18)
donde caracteriza la densidad numérica de partfculas de la es­
pecie i, p^=N^/V. La definiciôn dada en( 2» 18) hace posible refot- 
mular la ecuaciôn (2,17) de forma mâs sencilla, resultando, si se 





donde p=N/V es la densidad numérica total de moléculas del siste­
ma y es la fracciôn molecular del components i.
El câlculo de la derivada -^^ P^Xl6v(r) ) gg verâ facil^ 
tado con el carabio de variable
z -  cl 4- (2.20)
En (2.20) se han suprimido los subindices y superindices con el 




donde la delta de Dirac,6(x), procédé de la derivaciôn de la fun - 
ciôn paso de Heaviside. Sustituyendo este resultado en (2.19) y re 
alizando, al mismo tiempo, el cambio de variable (2.20)
z = cL+ —04
Z  zz ex -  d  ^  sC V =  0
Z - oo âl f % 00
f  =: d  +  (< ( z - d . ' )  d v  =: oe d z
queda, en definitive, y de forma generalizada
=  in p N ^ ((T _  j )  ex|* (>pUCo)) ^  exp (p  2  ( s i “
- z n N f  f ( i - < l ) [ â « ^ ^ J « p ( p f f C r ) ) 3 C . ) S * c f e
'o
donde 5 es la funciôn ô=d+a(a-d).
El desarrollo de Taylor de la energia libre de Helmholtz 
exige conocer el valor de (2.2i) cuando el conjunto de parâmetros 
que definen el potencial de perturbaciôn âtomo-âtomo son nulos 
(a}={y}=0. En estas condiciones,se cumple 5~d, siendo d el diâme - 
tro de esferas rigidas del potencial âtomo-âtomo del sistema de re 
ferencia. Ademâs, también se cumple
(2.21)




y por lo tanto, l^m v{6^)=0 , donde 5^ indica el limite por la de- 
recha en el punto r=d. Sustituyendo estas relaciones en (2.21) ]
particularizando en el parâmetro se puede escribir
D L Q n




siendo la funciôn de distribuciôn âtomo-âtomo del sistema de
Cuando el parâmetro a se particularisa a interacciones 
de centros pertenecientes a especies diferentes se modifica lige- 
ramente la ecuaciôn (2.22). En primer lugar, el nûmero de pares de 
moléculas ij viene definido por el producto . En segundo lugar
, la funciôn de distribuciôn âtomo-âtomo viene expresada por
" """J
xé{Ri(i>ii(0-r) À 2 ...





Las dos derivadas anteriores pueden ser agrupadas, fi- 
nalmente, en una expresiôn general
donde
y ij'o






2.3.2 OBTENCION DE 3L0,
3y
(Y=?;;)
La derivada parcial de respecto al parâmetro y condu 
ce a una expresiôn similar a là obtenida anteriormente para el a
(2.19)
 ^ ® * (2.28) 
X ÿj(d] d  Ar
Los parâmetrosy variables que nos aparecen en (2.28) tienen el mis­
mo significado que el de las expresiones anteriores. El valor de 
la derivada en el segundo miembro, empleando la notaciôn generali­
zada, viene dado por
expl-p&U.lrl)
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Sustituyendo este resultado en (2.28), nos queda 
i p ^ j = - 2 | î n M ç i x ; X j  j  j^H{r-6") u” (f)
x[«j>(p'r^”{r))g^ ''(0] r'jr
Si particular!zamos el valor de la derivada al punto 
{o }=={y }=0 se obtiene, en definitive
! 5 L Q h
A'
.0»
=  -2til'lx;«jB[’| r M r  (2 .29)
2.4 FUNCION HELMHOLTZ EN DESARROLLO DE PERTURBACIONES DE PRIMER 
ORDEN
Los resultados de la secciôn anterior permiten obtener 
la energia libre de Helmholtz de un flufdo multicomponente, forma­
do por moléculas que interaccionan mediante potenciales atômicos, 
por medio de un desarrollo de perturbaciones de primer orden a par 
tir de un sistema de referencia rigido. En definitiva, si formula- 
mos la ecuaciôn (2.9) como
A-A,
' - " R
teniendo en cuenta, los resultados de (2.25) y (2.29), la energia 
libre de Helmholtz de exceso (diferencia entre el sistema de refe­
rencia y el perturbado) es expresable en magnitudes reducidas de 
la forma
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El parâmetro d ha sido definido previamente como el diâ 
metro de las esferas rigidas que componen las moléculas en el flui 
do de referencia. La teoria de perturbaciones de Barker y Render - 
son se caracteriza por establecer la relaciôn d=6. Si los diâmetros 
de; colisiôn de las esferas que reemplazan a los âtomos son defini­
do s por (2.31), el desarrollo de perturbaciones de primer orden se
ve simplificado, ya que potencial par intermolecular
3 a ^
del sistema de referencia vendria dado por la suma de las interac - 
ciones establecidas entre esferas rigidas no aditivas de ambas mole 
culas
A pesar de que tenemos un buen conocimiento de las propiedades de un 
sistema multicomponente de esferas rigidas aditivas, y que se han 
conseguido avances importantes en sistemas no aditivos’’, los flui - 
dos moleculares HISM multicomponentes no han sido estudiados en pro­
fundidad. Dada esta limitaciôn, en el capitulo III y IV de la presen 
te memoria se estudia este tipo de sistemas mediante la aproximaciôn 
RISM^^, considerando la aditividad de los diâmetros de esferas rigidas
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Este hecho implica que s61o se anulen los términos del desarrollo (2.30)
procedentes de xx* La pequena diferencia existente entre Los pa 
^“ii “
râmetros d.V y 6 . (<1%) implica que sea practicamente desprecia -
13 13 9LQj^
ble la contribuciôn de los términos TIT al valor absoluto de las 
propiedades termodinâmicas, frente a los xu respectives. No ob£
9Yi j
tante, como en el caso de sistemas roonoatômicos, su contribuciôn 
tiene gran importancia en las propiedades de mezcla del sistema.
En el caso de liquides simples a bajas temperatures se 
hace necesario la introduccion de los términos de segundo orden en 
el desarrollo de perturbacion de la funciôn Helmholtz; ésto exige 
conocer las funciones de distribuciôn de très y cuatro particules 
del sistema de referencia. Somos conscientes de que este error debe 
influir al estudiar, también, los Ifquidos poliatômicos , pero es 
el coste que hay pagar, si se quiere disponer de una teorfa de mez­
cla que sea relativamente sencilla de utilizar.
/I
CAPITULO III
TEORIA RISM PARA UN SISTEMA MULTICOMPONENTE
3.1 INTRODUCCION
El éxito de una teorîa de perturbaciones que aborde el 
estudio de las propiedades de equilibrio de un fluido dependen,en 
gran raedida^ de las caracterfsticas del sistema de referencia se - 
leccionado. Elle depende, fundamentalmente, por un lado, del grade de 
aproximaciôn de éste a la estructura real del llquido, y por el o- 
tro, de la facilidad con que se pueda calcular sus propiedades.
El sistema de referencia definido por el modelo de esfe 
ras duras fusionadas(HISM) représenta un acercamiento a las mo- 
léculas reales ya que tiene en cuenta la geometrfa molecular. En 
este modelo las moléculas son consideradas como un conjunto de e^ 
feras duras, posiblemente fusionadas, cuyos centros se hallan si- 
tuados sobre las posiciones de los nûcleos atdmicos, y sus diâme - 
tros son definidos segün diversos criterios. En un principio, el 
modelo desempena el mismo papel que ël de esteras rîgidas en la 
teorfa de los Ifquidos simples.
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Los fluidos HISM han sido objeto de un amplio estudio 
en los ûltimos anos^®“* ® .  Sus propiedades de equilibrio han 
sido calculadas a partir de la resoluciôn de la ecuaciôn de Orn£ 
tein-Zernike generalizada, mediante la aproximaciôn de Percus-Ye 
vick26(PY), A partir de esta aproximaciôn, la funciôn de correla- 
ciôn par es desarrollada mediante un serie de armônicos esféricos 
, obteniendose, as£, un sistema de ecuaciones intégrales acopladas, 
cuya resoluciôn es muy laboriosa y exige despreciar los términos 
de orden superior del desarrollo. Una alternativa para estudiar 
estos sistemas, la constituye la ecuaciôn integral RISM formulada 
por Chandler y A n d e r s e n para sustancias puras. La ecuaciôn RISM 
comprends una serie de ecuaciones intégrales en base a las funcio 
nés de correlaciôn âtomo-âtomo. Aunque estas fundiones contienen 
menos informaciôn que las funciones de distribuciôn moleculares 
permiten realizar consideraciones de tipo estructural (por ejem - 
plo, el câlculo de los factores de estructura del flufdo) y termo 
dinSmico. Lowden y Chandler*® obtuvieron los primeros resultados 
numéricos de la ecuaciôn RISM para sistemas unicomponentes.
A pesar del caracter aproximado de la teorfa RISM, el 
modelo es adecuado como sistema de referencia en el marco de una 
teorfa de perturbaciones22,30dada la escasa complejidad que repre 
senta la obtenciôn de las funciones de distribuciôn del sistema. 
Bajo esta perspective, en el présente capftulo desarrollamos la 
generalizaciôn de la teorfa RISM de Chandler y Andersen para un 
fluido multicomponente, obteniendo asf, la ecuaciôn integral RISM 
correspondiente y su formulaciôn variacional- Por ûltimo, la nece 
sidad de oonocer las propiedades termodinâmicas del sistema de re 
ferencia nos lleva a deducir la ecuaciôn de estado de la compres^ 
del sistema.
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La teorîa se desarrolla para un sistema de las mismas 
caracteristlcas que los utilizados en anteriores capftulos. Uni - 
camente, la obtenciôn de la ecuaciôn de la compresibilidad exigi- 
râ introducir el colectivo macrocanônico.
3.2 ECUACION INTEGRAL Y APROXIMACION RISM
El método seguido por nosotros para obtener la ecua 
ciôn integral y définir la aproximaciôn RISM es similar al utili- 
zado por Chandler y Andersen en su trabajo original*? para flui - 
dos puros. Inicialmente, la obtenciôn de la ecuaciôn RISM estuvo 
basada en el desarrollo en serie de la ecuaciôn de Ornstein-Zerni 
ke (OZ) en base a las funciones de correlaciôn moleculares direc­
tes. Aplicando el formalisme de diagramas al desarrolloéste pue 
de ser suiriado para determinados potenciales de interacciôn, co­
mo ocurre con el potencial ISM, siempre que se introduzca la apro 
ximaciôn de aditividad en las funciones de correlaciôn molecula - 
res directes. La definiciôn de las funciones de distribuciôn y de 
correlaciôn total centro-centro conducen a una ecuaciôn integral, 
anâloga a la de OZ, en términos de las funciones de correlaciôn 
centro-centro. La aplicaciôn de la teorîa a un fluido HISM y la 
introducciôn de aproximaciones similares a las de Percus-Yevick 
(PY) permits hacer de la ecuaciôn integral RISM, un sistema de e- 
cuaciones acopladadas de cuya resoluciôn se obtienen las funcio - 
nés de correlaciôn centro-centro.
3.2.1 ECUACION DE OPNSTEIN-ZERNIKE PARA UN FLUIDO MOLECULAR MULTI 
COMPONENTE.
En un fluîdo molecular multicomponente, las funciones
— 4 4—
moleculares de correlaciôn directa c^^ y total de moléculas
que pertenecen a las especies i y j, estan relacionadas mediante 
la ecuaciôn de Ornstein-Zernike?^
K jC O )  =  C i j C i O + Z j s j c . j C u l  k j(3 ,Î^ J 3  . (3 .1 )
en la cual, la notaciôn x^^(m,n) (i,j=l,2...r;m,n=l,2,...,N) deno
ta a la funciôn h o c  definida para las partîculas pertenecientes 
a las especies i y j y situadas en las posiciones m y n, respec- 
tivamente.
El desarrollo en serie de la ecuaciôn (3.1) se puede 
realizar si se expresa h^^ mediante aproximaciones sucesivas, to- 
mando como soluciôn inicial o soluciôn de "orden cero" la misma 
expresiôn,una vez anuladas las correlaciones indirectes de las mo 
léculas 1 y 2 con cualquier otra molécula del sistema, h^^(3,2)=0, 
Procediendo de esta forma, obtenemos en la aproximaciôn de "orden 
cero"
CijCi.Zl
en la aproximaciôn de "primer orden" 
(0
en la aproximaciôn de "segundo orden"
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Reiterando el proceso h^^{l,2) se expresa exactamente, una vez
multiplieada por p .p ., por la serie 
1 j




La dependencia de las funciones de correlaciôn directa 
respecto a las coordenadas angulares es tan compleja que la ecua­
ciôn (3.2) no puede resolverse con tecnicas analfticas. Por esta 
razon y para posibilitar su utilizaciôn expresaremos, a continua- 
ciôn, la ecuaciôn de OZ (3.2) mediante el formalisme de diagra 
m a s ^ .
3.2.2 REPRESENTACION POR DIAGRAMAS DE LA ECUACION DE ORNSTEIN-ZER 
NIKE.
Cualquier sumando del desarrollo en serie de la ecua - 
ciôn de OZ (3.2) es representable por un diagrams constituido por 
una "cadena marcada"^^
f f f f
—  '—  —  —  —  —
Ci.O (K.ÿ) (l.4) (s.nl (t.n+i) (j,2)
(3.3)
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El diagrams estâ formado por n-1 cfrculos negros y n eslabones 
que unen dos circules blancos. Cada cfrculo (negro o bianco) estâ 
"marcado", es decir, estâ asociado, siraultaneamente, a una especie 
y a una posiciôn determinada. Asf, por ejemplo, el cfrculo negro 
en el diagrams marcado (3.3) • •
O
(s.rn')
represents una molécula de la especie s en la posiciôn m- Los cfr 
culos (blancos o negros) son cîrculos densidad p (=p P2 / • • • » P )^ 
y los enlaces,"denominados "enlaces c" repre
sentan correlaciones moleculares directas, de tal modo que cada 
cfrculo contribuye a la integral con un factor p^ y cada enlace 
con un factor c^^' Uri cfrculo negro en un fluido multicomponente 
indica, simultaneamente, la integraciôn respecto a su posiciôn y su 
suma respecto a las especies moleculares existentes
5




Si a un diagrams marcado se le suprimen los indices y 
posiciones asignadas a los cfrculos negros queda transfornado en 
un diagrama no marcado. La relaciôn entre el valor numérico (3e am 
bos depende del nûmero de simetrfa a del diagrama no marcado, a 
través de la relaciôn
(^  ^ ^ ---—-— --—— ' ' ■ ' zï
(^1) (3.5)
_ i I cz)— ^ ^ --------------- ^  d)}
^  (C.l) (KL.î) Cl.v) Cs.n-) (j,2]
De esta manera los términos del desarrollo (3.2) pueden ser repr£ 
sentados por cadenas que contienen cfrculos blancos en sus extre-
— 4 7~
mos. Al ser diferentes estos cfrculos, el nûmero de simetrfa del 
diagrama no marcado es la unidad. En consecuencia, en nuestro caso 
los dos tipos de diagramas equivalen numericamente.
Con estas consideraciones yobservando la estructura- 
de los términos de la serie que define a la ecuaciôn de OZ, ésta




y cuyos términos pueden ser obtenidos anadiendo un cfrculo negro 
al diagrama que le precede, resultando
fi 0 ~ 0  + O —^ —O  + O —0 —0 —O  + --
PiPjhij(l,2) = I Suma de todos aquellos diagramas que 
conecten dos cfrculos blancos p (re- 
presentando a las moléculas 1 y 2, 
pertenecientes a las especies i y j, {2 6)
respectivamente) con cualquier nûme­
ro de cfrculos negros p , conectados 
por un enlace c por cada par de cfr­
culos enlazados. En los diagramas no 
pueden existir cfrculos articulados^
t En el formalisme de diagramas se denominan cfrculos articula- 
dos a aquellos que al romperse algunos de sus enlaces presentan 
la formacion de nuevos diagramas en los que no existen cfrculos 
blancos .
— 4 8  —
3.2.3 OBTENCION DE LAS FUNCIONES DE CORRELACION MOLECULARES A PAR 
TIR DE LAS CENTRO-CENTRO.
Chandler y Andersen*? demostraron que los diagramas que 
definen la ecuaciôn de OZ de sistemas moleculares puros son suma - 
dos para algunos tipos de potenciales de interacciôn moleculares, 
entre los que se encuentra el modelo ISM.
Los mëtodos désarroilados por estos autores*? permiten 
sumar la serie(3.6). Para ello, es condiciôn necesaria que las fun 
clones de correlaciôn moleculares directas se puedan aproximar por 
la suma de funciones de correlaciôn centro-centro. Es decir, expre 
sado en forma analftica, si
C®|(1.2') 4- A C y  C & .ll ( 3 . 7 )
donde
= Z Z  (3.8)
y se verifies'Ac^j=0.
3.2.3.a Suma de Cadenas.
La suma de las cadenas que aparecen en (3.6) estâ faci- 
litada si se define la funciôn
Z Civets')C^ (î.V)...C„(n.n*nc (ml,2)cl34lv...d(T,^0 (3.9)
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De acuerdo con la definiciôn (3.3) cjj^(l,2) es el valor de una ca 
dena de n eslabones y n+1 cfrculos, de los que (n-1) son negros. 
También, puede ser definida la funciôn suma de cadenas C\j(l,2)
por
™  Cn)cji.2)= Z (3-10)
De esta manera, se puede escribir la funciôn de correlaciôn total
por la expresiôn
(3.11)
3.2.3.b caiculo de c|^Nl,2).
El valor de una cadena de (n+1) cfrculos, unidos por n 
enlaces c^^, depende de las posiciones de (n+1) cfrculos, integra- 
dos para (n-1) de ellos (nûmero de cfrculos negros existentes eri 
la cadena). Su câlculo sôlo es coraplejo aparentemente, la utiliza­
ciôn de las funciones de correlaciôn 'centro-centro cYY(r), o mejor 
dicho,las transformadas de Fourier de éstas,cW^(x),
=  (3-12)
facilitan la resoluciôn analftica del problems. Asf, el valor de u 
na cadena c|^^(l,2) es obtenido por el desarrollo
C ‘:\i.O= pifjL c‘;(|r'lO-f;(n0].[I^(l^'«-r>)0]...
1 (3.13)
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o bién, en funciôn de las transformadas de Fourier de c%^(r) por 
la expresiôn
X  (Uexj>li[iç,?*(3)-K,r^(3il) (ii) x  • • •
" ■ [ft I^ xf l
Ahora bién, si se considéra que
ya que
(znŸ exflUf-'O.'^U^r 5(Ü'-iO
y se sustituye e integra respecto a kj, , • - • , k^, realizando el 
cambio de notaciôn el valor de una cadena puede obtene£
se mediante la expresiôn
C tj’d i ' )  . . . 1  ( C . . . c t ' c ^ c o  X
(3.14)
donde ô^^(k) viene dada por
(3.15)
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reordenando las distintas funciones y sustituyendo p^ por su
La ecuaciôn (3.14) puede ser formulada de forma mas conveniente,
5
lor Xgp , en la integral
/—(ol , _ ■» I T" IT” f A i X  r A X %  . it X ”1
X  * * •
(3.16)
w T c :! ]
3.2.3.c Matrices
Si n es el nûmero total de centros existentes en uu 
conjunto de r moléculas pertenecientes a especies diferentes, se 
pueden définir las siguientes matrices cuadradas de dimensiones 





A r»o * citla) u).
("1,1
UJ,
* (») « (nl A (in,)
Oil
A (»vO A (n,l) "/"S':)!
Ojj
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estâ constituida por los elementos
■°
 ^=  j
o bién
(3.17)
donde représenta la delta de Kronecker y su funciôn reside en
anular aquellos elementos de la matriz que posean subfhdices dife­
rentes. Los n.xn. elementos encuadrados son los factores de estruc 
tura que se establecen entre los centros de una molécula de una de 
terminada especie (i=l,2,...,r). Los factores de estructura son 
las transformadas de Fourier de las funciones de correlaciôn intra 
moleculares y se definen por la relaciôn
(3.18)
En definitive la matriz û tiene una estructura en "cajas", situa­











Cada una de ellas es a su vez, una matriz cuadrada formada pfir 
los factores de estructura de la especie molecular correspondj <’n- 
te.
En segundo lugar, la matriz X esté relaciona la con d(k) 
a través de la expresiôn que define a sus elementos
(1.20)
Obviamente, J présenta a sus elementos en la misma disposlciôn de 
"cajas" que la matriz û.
Finalmente, la matriz c esté definida por las transfor 
madas de Fourier de las funciones de correlaciôn centro-centro
c(»0 = [ c ^ w ] ( 3 . 2 J )
c,?
cî: cy
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Debemos de hacer notar que en las matrices anteriores 
la notaciôn x^(k) représenta al elemento de la fila. (a,i) y la 
columna (6,j). A partir de esta nomenclatura,.propia de conside - 
rar centros y especies moleculares simultaneamente, cuando se a r2 
plica el operador de producto de matrices, la suma en relaciôn a 
una fila es suma sobre los Indices a e i, y la suma en relaciôn a u 
na columna es suma sobre los Indices 6 y j, simultaneamente. Por 
ejemplo, el elemento (a,i)-(8,j) del producto matriciel w x c se- 
râ
f =  Z  C O i ^ C W C ^ f c » , ' )  ( 3 . 2 2 )
y J
3.2.3.d Formulaciôn de hUj(l,2) en Notaciôn Matriciel,
Con la ayuda de la notaciôn matriciel, la ecuaciôn (3. 
16) es formulada de forma mâs sencilla. Para ello, consideremos 
el elemento (<,k)-(6,j) de la matriz (xc)^ ^
(n-ij  ^ '
teniendo en cuenta, que cada factor es expresable por
f V M  T  , MY
vX.C'n,„ =  ^  Owin
i'
los elementos de la matriz (%c)^  ^ se obtienen a partir de
[ ( î a r f = I  ...I i[-.wr'C]...[sC2rr]]
Comparando estos resultados con el integrando de la e- 
cuaciôn (3.16) se concluye que ésta puede ser formulada como
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c :^;m  J ÿ l  (ct:l f  ( X c f  (3.23,
Conocido el valor de una cadena, pasemos a calcular la 
suma de una serie de cadenas C\j(l,2) (n>l). Si sustituimos en (3 
.10) cada término de la serie (3.23), résulta
y teniendo en cuenta que
( I matriz unidad )
\4 f -C \ i  /• n* jk 1
(3.24)
la suma de una serie de cadenas puede ser expresada, finalmente, 
mediante la ecuaciôn
C (1.2) =(2.nTYfij z [^tl-(ic) ] J  ex|>It?(r*‘(0-r^ C2^ } AK (3.25)
Sustituyendo este resultado en la ecuaciôn (3.11) podemos définir 
la funciôn de correlaciôn total h^^(l,2) molecular de un fluîdo 
multicomponente, teniendo en cuenta la aproximaciôn de aditividad 
de las correlaciones directas moleculares c^j(l,2), por la siguien 




3.2.4 FUNCIONES DE CORRELACION TOTAL CENTRO-CENTRO
Las funciones de correlaciôn total centro-centro son ' 
definidas a partir de las funciones moleculares respectives
(3.27)
h?j(r) dénota la funciôn de correlaciôn total centro-centro esta- 
blecida entre los centros a y 6 pertenecientes a moléculas de las 
especies i y j, respectivamente. Dicha funciôn es el resultado de 
integrar h_j(l,2) sobre las posiciones de las dos moléculas, per- 
maneciendo fijas las relatives a los centros a y  6 . La ecuaciôn 
anterior puede ser formulada en términos de las funciones de cor- 
rrelaciôn centro-centro c^j. Si se sustituye en el integrando 
dado por la ecuaciôn (3.26), résulta
-.T-rC  ( ^ Î 0 |l]['(l-[/«f
(3.28)
Opérande con el término que se halla en el segundo corchete se ob 
tiene
de tal forma que si a continuaciôn, se integra respecto a R^(1) y 
^j(2), la presencia de las funciones 6 hacen que el valor de la 
integral sea equivalents al integrando para
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obteniendo,en definitive,
[...]= e x p  (iRCr-rOjot- û i»r'jj
Al sustituir este valor en (3.28), résulta
kj I ].j coJ|*')ex|>liî?} AK
y si se tiene en cuenta la correlaciôn de subfndices y oi produc­
to de matrices definido por (3.22), se cumple que
Lo cual, finalmente, permite expresar la funciôn de correlaciô to 
tal centro-centro de la forma




Por otro lado, h“^(r) esté relacionada con su transfer
raada de Fourier por
(3.1U)
Si comparâmes las dos ûltimas ecuaciones,(3.29) y (3.30), observa 
remos que la transformada de Fourier de la funciôn de correlaciôn 
total centro-centro, por ejemplo A^j(k^ puede ser expresada en 
funciôn de las correlaciones centro-centro inter e intramoleoula-
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res, (k) y (k) ,
(3.31)
Si se aplica el formalisme matriciel a esta ecuaciôn, résulta
-i
(3.32)
La ecuaciôn (3.32) define la transformada de Fourier de una ecua­
ciôn integral anéloga a la definida en el caso de flufdos simples 
por Ornstein-Zernike (OZ) y relaciona las correlaciones centro- 
centro de un fluido molecular multicomponente. Su resoluciôn per­
mite obtener las funciones de correlaciôn total centro-centro de 
un fluido cuyas correlaciones moleculares directas puedan ser ex- 
presadas por la aditividad de las correspondientes funciones cen­
tro-centro.
3.2.5 APROXIMACION RISM PARA UN FLUIDO MULTICOMPONENTE
El sistema de referencia utilizado en la teorîa de per 
turbaciones que se desarrolla en la présente memoria ( capitule 
II ) es el modelo de centros de interacciôn, cuyas interacciones 
moleculares se hacen infinite o cero, segûn que las moléculas so- 
lapen o no. Esto puede ser expresado anallticamente, haciendo que 
las interacciones establecidas por los diferentes centros de inte 
racciôn, correspondan a potenciales de esferas rîgidas. El poten­
cial intermolecular de nuestro sistema de referencia es asî defi­
nido por la ecuaciôn (2.3), siendo definido el potencial intercen 
tros por
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( r i  =  CD r  (  A ; .
( 3 . 33)
/P• ' : ' 0 - ' F ) d-
Los sistemas cuyo potencial intermolecular viene defin^ 
do por estas ecuaciones se denominan fluidos HISM. No es indispen­
sable que d^j, la minima, distancia a la que puedan aproximarse 
centros diferentes, sea aditiva. Cuando los diamètres de los cen - 
tros de interacciôn son aditivos, el fluido HISM puede ser contem- 
plado como un sistema cuyas moléculas estan formadas por n^  ^esfe - 
ras rîgidas (quizés solapadas).
Para un fluido HISM unicomponente, Chandler y Andersen 
obtuvieron a partir de la aproximaciôn de aditividad de las corre­
laciones moleculares directas (3.8), y utilizando argumentes fisi - 
COS, un sistema de ecuaciones intégrales no lineales, conocidad 
comunmente por ecuaciôn RISM, cuya resoluciôn permite obtener de 
forma aproximada las funciones de correlaciôn total centro-centro
h°^(r). Mas tarde, los mismos resultados fueron obtenidos a partir
3 0 3 1
de consideraciones de tipo matemâtico ' , utilizando desarrollos
"cluster" entre centros de interacciôn y aplicando técnicas de re- 
ducciôn topolôgica a estos diagramas. En nuestra generalizaciôn de 
la ecuaciôn RISM a fluidos multicomponentes utilizaremos los argu- 
mentos fîsicos anâlogos a los empleados por Chandler y Andersen en 
su trabajo o r i g i n a l .
Sabemos que la resoluciôn de la ecuaciôn de OZ (3.1) u- 
tilizando la aproximaciôn de requiers utilizar las ecuaciones
Tt
Sx las moléculas no solapan. (3.34)
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Ty
Vl(.j Ci.iy = -i si las moléculas solapan. (3.34)
La primera de las ecuaciones es aproximada. La segunda, en cambio, 
es exacta. También, si recordamos que (3.32) ha sido obtenida con- 
siderando la aproximaciôn de aditividad (3.8)
Ci- (4.2) = C° (4,z) = I L  (r) 
J J *i n JP
Se puede afirmar, haciendo uso de la aproximaciôn de PY (3.34),que
% 0 r >  (3.35)
puesto que, si estas funciones no fueran nulas a distancias mayo - 
res las de contacte de los centros, podria darse el caso de
que c(l,2) fuera distinta de cero a distancias mayores en las que 
no existe solapamiento molecular. Por otro lado, la extensiôn de 
la relaciôn (3.34) a la funciôn de correlaciôn total centro-centro 
supone que
I "Pky C 0 =  -4. Y ^  dij (3.36)
Las ecuaciones anteriores (3.35) y (3.36), junto a la ecuaciôn (3. 
29) forman el sistema de ecuaciones buscado, es decir, la ecuaciôn 





D. Chandler 3 1 utilizando una ecuaciôn similar a la de 
OZ para fluidos HISM y aplicando los mêtodos generalizados de desa 
rrpllqs^. {3e^  .Taylpr..dp. uncion^es, formulé -una .nueva, ecuaciôn •'inte­
gral de las funciones de correlaciôn par centro-centro de equili - 
brio para un fluido molecular unicomponente
k =: (lOC vO C C VO ■ f (^4] W( vO
[ to * c »  coCr)! =  (r)
Al particularizar estas ecuaciones al modelo HISM, el 
potencial de esferas rîgidas establecido entre sus centros implica 
que f^(r)=-l, para r <d ^ . Entonces, se puede escribir
donde
Y" < (3.39)
Ademâs f^^(r)=0, para r>R^^, donde R ^  viene determinado por la ge 
ometrîa que presentan las moléculas. Para una molécula formada por 
dos esferas rîgidas, separadas una distancia L, R d ^ ^  + 2L. Este 
resultado nos conduce a
r > 'Rrtï (3.40)
Una forma de satisfacer la ecuaciôn anterior es considerar c^^(r)= 
=0 para r>d^^. Por lo tanto, se pueden establecer las relaciones
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  ■ k- .. ■ ■ . • : - ■    ' ( 3 ; 4 i)
Y6 cL»
que junto a la ecuaciôn (3.32) constituyen la ecuaciôn RISM obteni
da por Chandler y A n d e r s e n a  partir de argumentaciones fîsicas a
nélogas a las que han sido aplicadas en nuestro sistema multicompo
nente. Detengamonos en el caracter de la aproximaciôn con el que
ha sido obtenida la ecuaciôn (3.41 ), Mientras que verifies la anu
laciôn de (w*c*w(r)j =0 para todo r>R , no es cierto lo contra -
oY cty
rio. La aproximaciôn RISM conduce a considerar c^^(r)=0 en el in -
tervalo d <r<R , pués se basa en observer las correlaciones mole 
ay ay —
culares como suma de las centro-centro de forma independiente.
Como han demostrado Lowden y Chandler^8 en fluidos pu - 
ros, la teorîa describe de forma précisa las propiedades estructu- 
rales de los fluidos, no sucediendo lo mismo al calcular las pro - 
piedades termodinâmicas de éstos, por ejemplo, la ecuaciôn de esta 
do^o . Mientras que en la aproximaciôn de PY** ^ la ecuaciôn de es­
tado de un fluîdo procédante de la compresibilidad da valores raayo 
res que los obtenidos a partir del teorema del virial, en la teo - 
rîa RISM sucede lo contrario. Obviamente, la reducciôn del factor 
de compresibilidad obtenido no es independiente de la anulaciôn de
las funciones de correlaciôn c (r) en el intervale d <r<Rocy ay ay
Ladanyie y Chandler3® y posteriormente Chandler3) demos 
raron a partir de desarrollos "cluster" basados en la funciôn de 
correlaciôn centro-centro que la funciôn h^(r) exacta, y por lo 
tanto g (r), presentaba discontinuidad en r=d y picos (disconti=> Qy ay —
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nuidad en su derlvada) en
■ Estas • sl-ngula-rldades tamblôn- son- presehtadas- pOr las funciones de' 
correlaciôn aproximadas obtenidas por la teorîa RISM.
Podemos establecer otra propiedad del sistema RISM, sî 
recordamos que en la aproximaciôn de PY para un flùido multicompo 
nente formado por esferas rîgidas de diâmetro d^^ se verifica
c. j ( v l = 0  r > A i j
=-l ré Ay
A partir de esta consideraciôn los mismos autores han demostrado 
como en la aproximaciôn RISM se verifica
y que
Pudiendo afirmar, por consiguiente, que las funciones de correla ■ 
ciôn centro-centro son équivalentes en el caso limite a las
funciones obtenidas por la aproximaciôn de PY en un fluîdo multi ■ 
components formado por In^ esferas rîgidas. Un hecho equivalents
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se produce cuando las esferas se situan de forma concéntrica a los 
centros de masas moleculares, es decir cuando L^ T-*-0. En este caso,, 
las funciones de correlaciôn centro-centro son équivalentes a la- » < 
funciôn de correlaciôn de un fluido de esferas rîgidas del mismo 
diâmetro, a la misma densidad,dada por la aproximaciôn de PY.
Estas consideraciones llevaron a Chandler^! a afirmar; 
"Aunque no existe fundamento riguroso en la obtenciôn de la ecua - 
ciôn RISM, ya sea desde un punto de vista fîsico‘^ , o bién desde 
el punto de vista matemâtico^^ , podemos entender el caracter cua- 
litativamente exacto de la propia ecuaciôn. Ello se debe a que pro 
cede de una generalizaciôn de la teorfa de PY desarrollada para 
fluldos simples; y es una generalizaciôn importante puês incorpora 
el acoplamiento de dos rasgos fîsicos fundamentales, como son las 
interacciones inter e intramoleculares".
La exactitud de la ecuaciôn RISM ha sido justificada, en 
primer lugar, a partir de criterios fîsicos*? , los mismos que han 
sido utilizados en la présente memoria para sus aplicaciôn a siste 
mas multicomponentes, y,posteriormente,très enunciar'las propieda­
des limites de la ecuaciôn y su analogla con la aproximaciôn de PY, 
puede decirse que es una formula adecuada de interpolaciôn de ésta 
en la regiôn 0<L*T<™.
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3.3 FORMULACION VARIACIONAL DE LA ECUACION RISM
A nienudto'; las'Vcuaclbn^s integrales que define'n ‘ las ' 
funciones de correlaci6n de un flufdo no pueden ser resueltas ana 
liticamente; dando paso asl, a la aplicacion de métodos numéricos 
en su resoluci6n. La precision de éstos viene déterminada por les 
errores de truncacion, de redondeo, o bién, si sé emplean mêtodos 
de iteraciôn por la velocidad de convergencia. Unb.forma de élu. 
dir estas dificultades es empleando formulaciones variacionales. 
Lebowitz y Zomick^S utilizaron este camino al resolver la ecua 
cidn de PY de un fluide multicomponente formado por esteras rlgi- 
das no aditivas. Chandler y col.i^'iB emplearon el mismo mêtodo 
al resolver la ecuaciÔn RISM de un sistema unicomponente. A par - 
tir de estas experiencias trataremos a continuaciôn de obtener la 
formulaciôn variacional que corresponde a un fluldo RISM multicom 
ponente.
3.3.1 PRINCIPIO VARIACIONAL
El objetivo que persigue la formulaciôn variacional de 
la ecuaciôn integral de OZ reside en encontrar una funcional I, 
que dependiendo de las funciones de correlaciôn moleculares direc 
tas, verifique la relaciôn
4 ^ = V j  =  i/2 (fcfj +  (3-42)
donde V es el volumen ocupado por el sistema. Antes de entrar en 
la obtenciôn de la funcional I, haremos dos consideraciones de 
po matemâtico. En primer lugar, demostraremos, teniendo en cuenta 





En efecto,' empleando el concépto de derivada funcional, tenemos
,9^^ .... .. . %- « X- . . . . ' f I . .  . .......
J U c i j  ^  i c ÿ f f  o  I
=r (llML. dz
y
si ademSs, tenemos en cuenta las ecuaciones (3.27) y (3.42) y que 
f^(n)=R^(n)+f^(n) comprobaremos que se cumple (3.43) c.s.q.d.
En segundo lugar, se puede sustituir la funciôn de correlaciôn to 
tal que aparece en el segundo raiembro de la ecuaciôn (3.42) por 
su valor expresado por el formalismo de diagramas. Esto nos permi 
tirâ expresar la misma ecuaciôn como
o  0 ^ 0 — 0 ‘*‘0 — ® — 0  + 0 — ® — o — o  + — (3.45)
 0 — 0 — o  + — ....-)
donde el térraino P ^ pj ha sido sustituido por el diagrama de dos 
circules blancos no enlazados.
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3.3.2 CONSTRUCCION DE LA FUNCIONAL I
La ecuaciôn (3.45) résulta ser la formulaciôn de una 
•cTerivàidia ■funoiohal-'tjajoel* formalismo.. de diagramas.- Mo ri ta e H1-. 
roike^* enunciaron la siguiente propiedad de las derivadas fun - 
cionales (Lema 2, Réf. 39):
"Dado un diagrama no marcado r ,formado exclusiva- 
m.ente por circules negros, unidos por enlaces F (en nue£ 
tro caso, las funciones de correlaciôn directes molecula 
res c^j(m,n)), la derivada funcional de r con respecte a 
una de las funciones F, por ejemplo Fj^  ^(p,q^ viene dada 
por :
—  =i/j‘|sumas de todas los diagramas no marcados,
topologicaraente diferentes, que se obtienei 
suprimiendo un enlace en el diagrama orig^ 
nal r , y susti-tuyendo sus extremes per los 
circules blancos (k,p),(1,q)|"
A partir de este enunciado y observando las caracterls- 
ticas de los diagramas que componen el segundo miembro de la ecua­
ciôn (3.45) podemos deducir que la funcional I estarâ formada por 
los diagramas que resultan al enlazar entre si loscircules blancos 
de cada una de las cadenas de (3.45) y transfonrandolos en circulos 
negros. De esta manera, el diagrama que résulta- al enlazar una ca 
dena es un anillo con un nûmero de enlaces iguai al de circulos de 
la cadena de la que se ha obtenido; evidentemente, el anillo posee 
un enlace mâs que la cadena . correspondiente. Segûn ôsto, tenemos
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que VI puede ser expresado mediante la serie
A-nVI =  o — o  + 9CDÙ * / \  + I T +— + w  j+-(3.46)
A partir del segundo sumando, cada término se forma por adiciôn 
de un circulo negro al diagrama que le precede. Si logramos obte­
ner el valor de la suma de esta serie de anillos se habrâ conse - 
guido encontrar la formulaciôn variacional de la ecuaciôn RISM de 
nuestro sistema.
Représentâmes por VR^^^ el valor de un anillo que con 
tiene n enlaces. El anillo procédé de una cadena de n-1 enlaces 
en la que se han unido sus dos circules blancos (i,l) y (j,2) por 
medio de un enlace c^^(2,l), transformandose estes, simultanéamen 
te, en circulos negros. Por esta razôn, se verifies la relaciôn
(3.47)
l.) J
donde o es el nûmero de simetrla del anillo. Dada la estructura 
de este tipo de diagramas se puede afirmar que si los circulos 
del anillo son distinguibles, cada una de las n permutaciones cf- 
clicas de los n circulos conduce a un diagrama topologicamente e- 
quivalente.a uno dado por medio de un giro de 180* àlrededor de 
un eje situado en su piano- De esta forma, considerando que cual- 
quier permutaciôn de circulos que no sea ciclica conduce siempre 
a un diagrama topologicamente diferente, el nûmero de simetrla se 
râ o=2n. La definiciôn de la funcional R por
' R x I ' R " "  (3-4SI
nÿl
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nos permite escribir la ecuaciôn (3.46) de la forma
= # --0  + VR (3.49)
El siguiente paso para determinar la funcional I sera obtener el 
valor de las funcionales R y . La aproximaciôn de aditlvidad
(3.8) y la expresiôn del valor de la suma de una serie de cadenas
C^j(l,2) dada por la ecuaciôn (3.25) nos perraite escribir el va
lor de un anillo de n eslabones, a partir de la ecuaciôn (3.47),
'  ^ (3-50)
X [ j  d i j  K [ jexj* j  jR
Ahora bién, si




Teniendo en cuenta la definiciôn de la matriz %(k) (3.20) podemos
escribir
r , p î r c l ( t « W “ ' » ' 2 î ' .
lo cual permite expresar (3.51) de la forma
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Observemos que la suma que contiens el integrando de (3.52) se e- 
fectua sobre los elementos de la diagonal principal de la matriz 
l/n(px c)”, de modo que
En definitive, el valor de un anillo de n eslabones viene da­
do por la ecuaciôn
'R"” = V z W ‘ |T r [ l|ç X c ) ] ’’ l 5 (3.53)
El câlculo de una serie de anillos R puede llevarse a 
cabo sustituyendo (3.53) en (3.48). Si, ademâs, tenemos en cuenta 
que en virtud de la ley suira de matrices, la suma de las trazas 




Haciendo uso de las propiedades del algebra de matrices, podemo: 
expresar la ecuaciôn anterior de la forma
x^ - ... —
I F  =  L d e H l - x ' )
= |[Tr[^ïîl+ U t U l - f U j ]  A (3.55)
Obtenida la suma de la serie de anillos, necesitamos 
conocer el valor del diagrama
(3.56)
para completar la expresiôn de la funcional I, expresada por la e 
cuaciôn (3.49). S£ el nûmero de simetrla del diagrama es dos, ut^ 
lizando la relaciôn entre diagramas marcados y no marcados (3.5) , 
podemos calculer su valor por la relaciôn
r 0 — e  = 7  Z  [
2 (i,i) (j,2) ^ ,‘i V
(3.5 7)
Introduciendo la aproximaciôn de aditlvidad, (3.57) puede escribir 
se, -después de integrar respecte a k, como
dp,.
' (3.58)0  Xl%j G y  M
^ ' 1/ i.f J
Sustituyendo (3.55) y (3.58) en la ecuaciôn (3.49), 
nos queda la funcional I expresada en têrminos de las funciones
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de correlaciôn centro-centro
( 3 . 5 9 )
-(2n)-’j |Tr[ çXCOcW]+ L a  [I - j>xc»)c h)]} èÀ
3.3.3 FORMULACION VARIACIONAL DE LA APROXIMACION RISM
Conocida la funcional I del sistema, se puede formuler 
el sistema de ecuaciones RISM résultante a partir de las ecuacior- 
nes (3.35),(3.36) y (3.43)
(3.60)
Su resoluciôn permite obtener las transformadas de Fourier de las
funciones de correlacion centro-centro, c%j(k), que al ser susti-
tuidas en la ecuaciôn (3.29) nos determinan las transformadas de
’'ctBFourier de las funciones de correlaciôn total centro-centro, (k) 
, y por consiguiente, las funciones de distribuciôn respectives.
3.4 ECUACION DE LA COMPRESIBILIDAD DE UN SISTEMA MULTICOMPONENTE. 
APLICACION A UN FLUIDO RISM
Actualmente las propiedades termodinâmicas de un fluido 
HISM se obtienen utilizando ecuaciones de estado seraiempiricas . 
Como ya se ha comentado anteriormente, los errores inherentes a la
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aproximaciôn RISM impiden utilizer esta via para obtener las pro­
piedades termodinâmicas de estos sistemas. A pesar de esta limita 
ciôn, hemos formulado la ecuaciôn de la compresibilidad para un 
fluido HISM multicomponente en têrminos de las funciones de co - 
rrelaciôn centro-centro, con el fin de disponer de una formulaciôn 
teôrica compléta de estos sistemas.
Si se conoce la distribuciôn de las particules en un 
fluido, se pueden obtener las propiedades termodinâmicas del mis­
mo. Las fluctuaciones en la composiciôn de un colectivo macrocanô 
nicoG permiten relacionar propiedades termodinâmicas, taies como 
la compresibilidad isotérmica o la ecuaciôn de estado, con las fun 
ciones de correlaciôn moleculares totales que definen al sistema. 
Aprovecharemos esta propiedad, afin de obtener la ecuaciôn de es­
tado de un fluido molecular multicomponente en funciôn de las co- 
rrelaciones'moleculares directes• La ecuaciôn de estado del siste 




o bién, empleando la ecuaciôn de Gibbs-Duhem por
T.V.Wmyj
donde . es el elemento de la matriz A, equivalents a
(3.62)
/\ - W  ) (3.63)
y el potencial quimico del components i en la mezcla
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3.4.1 FLUCTUACIONES EN LA COMPOSICION Y ECUACION DE ESTADO
La relaci&i entre la ecuaciôn de estado y las fluctua- 
composiclôn del s; 
a cabo a partir de la relaciôn




siendo los elementos de la matriz B, definida por
'T.'/.Nk 4i
y las matrices A y B estân relacionas por la expresiôn
(3.66)
(3.67)
siendo I la matriz unidad. Teniendo en cuenta (3.67), las fluctua 






3:4.2 FLUCTUACIONES EN LA COMPOSICION Y FUNCIONES DE CORRELACION
Las fluetuaciones en la composiciôn de un colectivo ma 
crocanônicoz estân relacionadas con la funciôn de correlaciôn mo­
lecular total huj(l,3) por
< = V f; + V n " '  K (i.rt <J3 (3.69)
Teniendo en cuenta (3.65) podemos obtener los elementos de la
matriz B por
- ^ij fi + fifi|V )..(13) (3.70:
o bajo el formalismo matriciel por
-B = J3] f"'- (3.71)
siendo h una matriz r x r de las funciones de correlaciôn molecu­
lar total y p es (n  ^ veces) la matriz diagonal r x r de densidad
U k. L p, 0 ..... . • 0
. V» k- 0 p, ....... 0■îi "it....,.... r. ?
f:lY' • : :
k C ..... rr
0 Ô ........(f
matriz inversa de B, vendrâ dada por
D "  = n "  f- [l+[f (3.72)
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teniendo en cuenta que
[I+[ f f  [i - 1 f"“ t(u) J 5] (3.73)
los .elementos B-1 j . s,on.,pbtenxdos. a., partir da -
3 - = S;jfÿ’-a-'|ccj(i.î)a5 (3,74)
y.sustituyendo (3.74) en (3.68), la ecuaciôn de estado del sistema 
en termines de las correlaciones moleculares directas résulta
I
= i - L  fi A' Ci^(l.3)d3 (3.75)
3.4.3 ECUACION DE ESTADO DE UN FLUIDO RISM MULTICOMPONENTE
La teorîa RISM lleva implïcita la aproximaciôn de adi 
tividad en las funciones de correlaciôn directas moleculares (3. 
8), es decir
J ci fi y
(3.76)
donde c?j(t) dénota a las funciones de correlaciôn centro-centro, 
La integral
il*' qj(i,î)dî
que define la ecuaciôn de estado del sistema, a bravés de (3.75), 
puede ser evaluada con la ayuda de la aproximaciôn (3.76)
-77-
sx" c„a,s</3 = 2 Z n "  c'f(rOj3
J Ct li J J
donde r' = |r'| = |r^( 1)-r^(3) ]. Ahora bién, si tenemos en cuenta que
a- Cjf (rO <^3 = I  (O cAv
ya que
n* Cc-(rO S ( f - r ’)<i3 -  c ' j  CO
y si considérâmes que c°®(r) y su transformada de Fourier c^j(k) 
estân relacionadas en k=0 por
C ^ CO Ar - c'f Col
Obtendremos» como resultado final, los têrminos 3Pj




La ecuaciôn de estado del sistema puede ser escrita 
très sustituir (3.77) en (3.61) e integrar la expresiôn analltica 
résultante respecto a la densidad. El factor de compresibilidad 
de un sistema RISM multicomponente vendrâ dado de esta manera por
(3.78)
CAPITULO IV
RESOLUCION DE LA ECUACION RISM, PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y ECUA 
CION DE ESTADO DE UN FLUIDO RISM MULTICOMPONENTE, TIPO (X-X,Y)
4.1 INTRODUCCION
En este capîtulo se aborda la resoluciôn de la ecua­
ciôn integral RISM (3.37) para una mezcla binaria, formada por par 
tîculas que estân definidas por dos esteras rîgidas fusionadas 
(dumbbells)(X-X) y una estera rfgida (Y), respectivamente. La reso 
luciôn se lleva a cabo a partir de la formulaciôn variacional de 
la propia ecuaciôn y la aproximaciôn RISM (3.F0), sigtiiendo los mé 
todos de câlculo desarrollados por Lavden y Chandler^ ® para flui - 
dos puros. Las técnicas de câlculo elaboradas por nosotros son 
constatadas mediante tests apropiados, consistantes con la propia 
teorfa.
Las funciones de distribuciôn âtomo-âtomo obtenidas por 
la teorfa RISM contienen una informaciôn estructural considerable. 
Asf, se podran observer los cambios de la estructura del fluido al 
variar la composiciôn de la mezcla, y estudiar la influencia de la 
geometrfa de las partfculas en la disposiciOT espacial de las molé­
cules en el estado liquidons.
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Por otro lado, ya hemos comentado anteriormente, la in­
fluencia de los potenciales fuertemente répulsives al définir la 
estructura de los liquides reales no asociados. El modèle RISM re­
produce con una buena precisiôn las propiedades estructurales (ror 
ejemplo, los factores de estructura) de algunos liquides molecula­
res, como son , Cl^C, C^Hg, etc.io. De acuerdo con éstos résulta 
dos, hemos abordado el estudio de la estructura de la mezcla N^/Ar a 
la temperatura de solidificaciôn del argon, 84 K.
Finalmente, se ha obtenido la ecuaciôn de estado de la 
mezcla HISM a partir de la ecuaciôn de la compresibilidad, utili­
zando la aproximaciôn RISM.
4.2 RESOLUCION DE LA ECUACION RISM PARA LA MEZCLA (X-X,Y)
Como hemos senalado en la introducciôn del capitule, el 
sistema para el cual resolvemos la ecuaciôn integral RISM (3-37) 
es una mezcla binaria, cuyas particules vienen representadas por 






Sî Â(k) dénota cualesquiera de las matrices centro-cen 
tro fi(k), g(k) 6 c(k), que definen la ecuaciôn integral RISM en su 
formulaciôn matriciel (3.32) de nuestro sistema, podrâ ser formu- 
lada como
j K ( ^ ) Â I w 'A l w  1 I L
=r L
i C w A : i o L w j \ L
A^< k p






La primera de las matrices refleja la notaciôn dada en el capîtu­
lo anterior, la segunda considéra que la partîcula X-X présenta 
centres de la misma naturaleza y por ûltimo, la tercera asume la 
equivalencia matemâtica de las funciones de correlaciôn estableci 
das entre centres iguales de una misma especie. Como vemos, son 
très las funciones que definen las matrices de correlaciôn del 
sistema, de acuerdo con los très tipos de interacciones estableèi 
das entre sus centres (interacciones X-X, X-Y e Y-Y; ô bién, em - 
pleando la notaciôn numérica, interacciones 1-1,1-2 y 2-2, siendo 
1, el subîndice que dénota a los centros del componente no esféri- 
co).3LOS'factores de estructura intramoleculares que definen a la 
matriz w(k) vienen dados por las ecuaciones (3.17) y (3.18). El a 
péndice A recoge la obtenciôn de una expresiôn analltica para los
-81-
factores de estructura de moléculas rigidas. Para nuestro sistema 
w(k) toraa el valor
1 cü 0
w (4.2)
donde w= y L es la distancia de separaciôn entre centros
de una misma molécula. El valor de los elementos diagonales de la 
matriz &(k) son la unidad. Por dltimo, para terminar de caracteri 
zar la ecuaciôn integral RISM, recordemos que la notaciôn [ ] ^
dénota la matriz inversa, I es la matriz unidad y %(k) en la ma - 
triz cuyos elementos vienen definidos por la ecuaciôn (3.20).
Una vez definidos los componentes de la ecuaciôn RISM, 
désarroilando la ecuaciôn se puede obtener las expresiones que de 
finen a cada una de las funciones de correlaciôn totales centro- 
centro
(4.3)
donde 6 es el déterminante de la matriz [l-pxc
i . - 2 . [ > { K , C . 0 v w > ' / t ) A i C 5 + (4.4)
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A partir de (4.3) , el câlculo de la transformada de ■ 
Fourier de h^(r) requiere, previamente, conocer las funciones de 
correlaciôn centro-centro c^(r). Aplicaremos un método variacio - 
nal para obtenerlas, lo cual simplificarâ enormemente la labor 
de computaciôn. A continuaciôn, el câlculo de las funciones de 
correlaciôn total h^(r), ô de la funciôn de distribuciôn radial 
g^(r), exigirâ deshacer la transformada de Fourier A^(k), respec 
tiva.
4.2.1 CALCULO DE LAS FUNCIONES DE CORRELACION CENTRO-CENTRO
En el capîtulo anterior generalizamos la formulaciôn 
variacional de la ecuaciôn integral RISM para un fluido multicom­
ponente. La funcional I definida en (3.59) permite enunciar un 
sistema." de ecuaciones (3.60), cuya resoluciôn define las funcio­
nes de correlaciôn centro-centro c^(k).
El integrando de la funcional I decrece de forma osci* 
latoria respecto al nûmero de ondas k, en un orden de magnitud de 
k"2. Sin embargo, para su utilizaciôn en los câlculos numéricos, 
conviens que su anulaciôn sea los mas râpida posible. Por ello, 
si sumamos y restamos a la ecuaciôn (3.59) el término
. I p ' - Z Z W  (4.5)
teniendo en cuenta, que






r  f * I I  H * j  I t î -  («•■) «Ir =  i -  f ‘  ( z f ' j l r  I C  (nÿ) tllî 
4d cirri')</t^ -(in) y < ) i i ( T p [ p W c U l
vVîfCWl+Lidll-fXW^C*)]}
(4.6)
decreciendo la funcional I, respecto a k, en un orden de magnitud 
de k“3 1.8.
La resoluciôn numérica de las ecuaciones (3.60) se rea 
liza aproximando las funciones de correlaciôn centro-centro c^(r) 
por el polinomio
.K-i
(4.7)= »] C iVa,- 0
donde n(x) caracteriza a la funciôn paso unidad
y|(x') =: 0 X 4. 0
= i % 2 0
Landanyi y Chandler^  ^ han demostrado la existencia de 
singularidades en la funciôn de correlaciôn centro-centro, si el 
potencial de interacciôn entre los centros es un potencial rigide.
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Por ésto, c^(r) es discontinua en el punto de contacte de las es­
teras, r=d^, y ademâs, c^(r) ofrece discontinuidades en sus deri­
vadas a las distancias de separaciôn de
r = 1 Ll
si al menos, uno de los centros que la definen pertenece a la es 
pecie no esfêrica. Sin embargo, como afirman Lowden y Chandleri®, 
la no consideraciôn de estas discontinuidades en el polinomio de 
aproximaciôn de c^(r) (4.7), apenas afecta a la funciôn h^(r) pa
ra r>d^. Estudios realizados para sistemas unicomponentes ^ @,33^ 
fijan en n=4, el nûmero de têrminos ôptimo para el polinomio de 
aproximaciôn.
La aproximaciôn polinômica (4.7) permite expresar la 
funcional I en têrminos de los coeficientes numéricos a^. Trans - 
formando asi, el sistema de ecuaciones de derivadas funcionales 
(3.50) en un sistema équivalente de ecuaciones algebraicas, defi­
nidas por
0 '<’* (4.8)
Con la intenciôn de formulai el sistema de ecuaciones (4.8) defi- 




H  (r) = 2x,c, CO +1 x.XiCiCO + ^  X* CjCr) + x* c' cO +
(4.10)
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+  X, C t ( r )  +  V v  C* (r )
X ( Is) = f [zx,C. cx) c l+Sj) + ytCjCK) 4-2 ÇV W X,* + 2 j> c/M x, Xj+
•**'4^x ' ‘C5CV')) -V L [ i  “ fCxiC,ClO*Zx,C,C>t')Ci+'«)- (4.11)
- Z p,Xt(i+ôî)C^ ,CO CjCMl -cfc*;)]!
La ecuaciôn (4.9) expresa la funcional I en têrminos de las funcio 
nes de correlaciôn centro-centro, c^(r), y de sus transformadas de 
Fourier, c^(k). El apéndice B recoge la obtenciôn de c^(k) a par - 
tir de la aproximaciôn polinômica de c^(r). Los resultados obteni- 
dos muestran que, tambiên, c^(k) es expresable de forma polinômica 






Las funciones L^(k) han sido calculadas a partir de expresiones ana 
llticas, obtenidas en el apéndice C. Sustituyendo el valor dado pa­
ra la funcional I por (4.9) en la ecuaciôn (4.8), obtenemos
F %  ^  = Z.snp^ rf - 2(2n')"* ( = 0
K  i Jo Odi
F  - ^  =  2.anp^n" -z.lznT^I d)i =  o
(4.14:
- 8 6 -
donde Flf toma los valores 
k
y Hy es definido por la integral
[ivCiCOl . ^ M r l r ^ c W








Por otro lado, las derivadas — que aparecen en (4.14), vienen da
3a r
das por
2 2 L = 8 t i k ‘ ’ p L ^ ^ ( x , x  - Z p C , -  







Q  \= A T ' z y . , * : C l
q ”'’= A:'
y A viene dado por la ecuaciôn (4.4). Al sustituir (4.15) y (4.16) 
en (4.14) se obtiene un sistema de ecuaciones no lineales que defi^  
ne a los coeficientes
F,'=(sn'xf^y‘J Kl‘^{x,0A>2fC.xN û'”) l K = 0 
F‘=(My<.{y'[Vl.\(zfCiX,Xi - q "’) <lK-C^-5.3-,^a,5=0 (''•l’i
•'o
Su resoluciôn se lleva a cabo mediante el método de Newton-Raphson. 
Para ello, se considéra a las funciones F ° en funciôn del conjunto 
de coeficientes |a^ J
= F^(a^,a^, .,G^ y ; •••• ;O-,, dj,....d-y^
Partiendo de una soluciôn aproximada, el desarrollo de Taylor de 
dicha funciôn, en torno a la soluciôn original |a^ | , permite es­
cribir F °, en un primer orden de aproximaciôn, como
K '3a;' < \34;/
Si 1 I  define la soluciôn exacta del sistema, se verificarâ que 
F^'^( I I ) =0, y de esta manera, el sistema de ecuaciones (4.17) se 
transforma en un sistema de ecuaciones lineales, cuya soluciôn es
— 8 8 “
relativaraente, mâs sencilla. Esta nueva formulaciôn permite escri­
bir el sistema (4.17) como
18)
1 1 ®La resoluciôn de (4.18) da las diferencias 6=a^-a^ , de las que se 
obtienen una nueva serie de coeficientes que definen a las funcio­
nes c^(k) en una mejor aproximaciôn. Realizando este proceso de 
forma iterative se pueden calculer los coeficientes a^ con una 
precisiôn determinada, es decir hasta que (6|<e.
Las intégrales que definen (4.17) han sido resueltas ut^ 
lizando un método de Simpson standard. El valor del intervalo,A k, 
y el mâximo valor de k en la integraciôn, k^^^, han sido seleccio- 
nados en funciôn de la precisiôn con la que son obtenidos los coe­
ficientes a^, y por su incidencia en la funciôn de distribuciôn. 
Con el fin de evitar la acumulaciôn de errores de redondeo hemos 
empleado una precisiôn de diecisefs digitos.
De las très series de coeficientes los que mâs variaciôn 
presentan a las condiciones de integraciôn son los que definen la 
funciôn de correlaciôn c^(k), correspondiente a la definida por los 
centros de la especie dumbbell. La Tabla (4.1) présenta la varia - 
ciôn de los coeficientes en funciôn del k^^^ de integraciôn, mante 
niendo constante el intervalo de integraciôn. Como vemos, la util_i 
zaciôn de un k^ax^^^ A  ^ no influye apenas en los dos primeros coe 
ficientes; la variaciôn que presentan los dos restantes en
la cuarta o quinta cifra significative no es muy importante cuando 
se trata de obtener las propiedades del sistema. Por otro lado, a 
partir de los resultados de la Tabla (4.1), podemos concluir que
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el empleo de intervalos Ak<0.1 A"” F  no modifica, absolutamente, el 
valor de los coeficientes.
TABLA 4.1
Ak=0.lA-l
kmax'A-':, 4 *3 4
30. -1,539 -2.653 -9.276 -4.070
40. -1.539 -2.653 -9.276 -4.069
50. -1.539 -2.653 -9.278 -4.071
60. -1.539 -2.653 -9.275 -4.069
k = 30A -1 1 1 1 1max
Ak (A-i) *1 ^2 *3 *4
0.1 -1.539 -2.653 -9.276 -4.070
• 0.06 -1.539 .-2.653 -9.276 -4.070
0 .05 -1.539 -2.653 -9.276 -4.070
El programa encargado de calculer los coeficientes ha s_i 
do escrito en lenguaje Fortran IV. Empleando las condiciones de in­
tegraciôn ôptimas, dadas por un A'^y Ak=0.1A~‘, el programa
obtiene los coeficientes,a una temperatura y densidad dadas, des 
pués de très o cuatro iteraciones, empleando un tiempo de CPU de un 
ordenador IBM 360/65 inferior a un minuto. Como soluciôn inlcial 





4.2.2-CALCULO DE LA FUNCION DE DISTRIBUTION RADIAL CENTRO-CENTRQ.
La funciôn de distribuciôn radial centro-centro queda 
determinada a partir de la funciôn de correlaciôn total respectiva, 
mediante la relaciôn g(r)=h(r)+l. Por otra parte, tenemos que la 
cuaciôn RISM relaciona las transfornadas de Fourier de las h(r) ccn las de 
las funciones de correlaciôn centro-centro, c(r), que definen al 
sistema. De esta manera, conocidas éstas, yaplicando las ecuaciones
(4.3), se obtienen las funciones de correlaciôn total centro-cen - 
tro, al invertir su transformada de Fourier h(k) mediante la defi- 
niciôn
h ( 0  ( 4 . 1 9 )
o bién, desarrollando el término exponencial, por
Vi(0=:2(2n)^| (4.20)
La integraciôn de la ecuaciôn (4.20) puede realizarse 
por métddos similares a los empleados en el estudio de los facto - 
res de estructura molecular, S(Q), obtenidos experimentalmente por 
dif racciôn** * . No obstante, el caracter oscilatorio del integrando 
aconseja emplear funciones "ventana" en la integraciôn. Estas fun­
ciones minimizan el error de truncamiento al anular el integrando 
para un dado.
La determinaciôn de la funciôn ventana apropiada se ha 
hecho siguiendo las observaciones de E. Lorch****, al emplear el al- 
goritmo propuesto por Clarke^^ para invertir la transformada de 
Fourier de los resultados expérimentales de difracciôn en sôlidos.
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De esta manera, podemos expresar (4.20) como
,-2
rlaCO = 2(2ny
Ahora bien, considerando h(r) constante en un intervalo à<<r, alre- 
dedor de un punto cualquiera r del espacio de coordenadas, la ecu£ 
ciôn anterior es integrable en dicho intervalo
r•'\i(rO=2UnT'
'' r- Vx
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define la funciôn ventana que utilizaremos en la integraciôn de la
transformada de Fourier de la funciôn de correlaciôn total. Si da-
Fmos una amplitud de resoluciôn a h(r), tal que a= — , la funciônmax
ventana V(k) toma los valores




La Integraciôn de la ecuaciôn (4.22) se lleva a efecto 
empleando el método de Fllon^S (Apéndice E). El mSximo valor de k 
utilizado en la integraciôn es 45 A ^, y el intervalo de In­
tegraciôn es Ak=0.15 A ^. Esta selecciôn de las condiciones de In­
tegraciôn permite obtener los valores de las funciones de dlstrl- 
buciôn con un error menor al 1%, respecto a las condiciones de in­
tegraciôn definidas por 100 A ^y un Ak=0.1 A \  A estas con-
clusiones hemos llegado, tras obtener las funciones de distribu - 
ciôn a distancias prôximas a las de contacte.
Sobre la influencia de la precisiôn de los coeficientes 
a^ , que definen las funciones de correlaciôn centro-centro,c^i en 
la funciôn de distribuciôn, tenemos que decir que para un mismo 
sistema^ un error en los coeficientes de 0.0001 provoca variaciones 
menores que 0.001 en los valores de las funciones de distribuciôn 
definidas para distancias de separaciôn entre los atomes prôximas a 
las de contacte, resultado que estâ muy por debajo del propio e - 
rror de la teoria.
Dos de los tests que se pueden realizar para determinar 
la precisiôn de la aproximaciôn RISM son el câlculo de las g^(r) 
en la regiôn r<d, y la comparaciôn de los resultados teôricos, da­
dos por la aproximaciôn, con los obtenidos por métodos de simula - 
ciôn37 . En el primero de ellos, la funciôn de distribuciôn mas e - 
xacta es la que corresponde a las correlaciones de âtomos esféri -
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COS y la que présenta mayores osciiaciones es la definida por los 
âtomos de la dumbbell. El errer de las g^(r) obtenidas es inferior 
al 10%, excepto para r=|d-L|, distancia que corresponde a la loca- 
lizaciôn de la discontinuidad en la derivada de c^(r). Ya que no e 
xisten estas singularidades en êsta se puede obtener con
un error menor al 1%.
El segundo de los tests que se ban realizado es doble.
El mâs importante résulta de comparar los resultados RISM obteni­
dos para una mezcla binaria, en la que la fracciôn molar del compo 
nente esférico es practicamente cero, con los calculados por méto­
dos de Monte-Carlo por Street y col.^’ - La mâxima desviaciôn se 
produce a distancias de separaciôn atômicas prôximas a las de con­
tacte, en las que se pueden encontrar errores de un 6%, (Tabla 4.2)
TABLA 4.2
VALORES DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION ATO
MO-ATOMO OBTENIDAS POR METODOS DIFERENTES.
L*=0.3333 p*=0.908 L*=0.2 p*=0.7l
r/d
RISM 3** DTCW/v — n \ MO 37RISM(x2 = 0) MC^' RISM(X2 = 0)
1.00 2.12 2.07 1.35 1.62
1.05 1.94 1.90 1.53 1.68
1.10 1.79 1.77 1.69 1.73
1.20 1.58 1.56 1.93 1.86
1.70t 0.73 0.73 0.76 0.78
2.25tt 1.15 1.14 1.13 1.12
t Posiciôn del primer mînimo. 
ttPosiciôn del segundo mâximo.
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Por otro lado, con el fin de conocer la precisiôn de nuestros mé­
todos de câlculo se han Obtenido las funciones de distribuciôn de 
una mezcla binaria, en la cual, también, considérâmes nula la 
fracciôn molar del components esférico. Ellgiendo de forma adecua 
da los parâmetros geométricos molecülares, el fluido se puede a- 
proximar al sistema RISM que define a la molëcula de nitrôgeno 1^ 
quido, estudiada por Hsu y col.^^ . Como se puede comprobar por 
los resultados expuestos en la Tabla 4.2, nuestros valores son 
idénticos a los calculados por estos autores, presentando desvla- 
ciones inferiores al 2% en el intervalo d<r<l,6d.
Chandler y col.^S han manifestado que la precisiôn de 
la funciôn de distribuciôn âtomo-âtomo obtenida por resoluciôn de 
la ecuaciôn RISM, mediante la aproximaciôn del mismo nombre, no 
es mayor del 10%. A esta conclusiôn llegaron estos autores, très 
comparar los resultados de la teorla con los obtenidos por el mé- 
todo de Monte-Carlo para un sistema unicomponente, formada por 
moléculas diatômicas heteronucleares rigidas. Si tenemos en cuen­
ta esta observaciôn, podemos concluir que nuestros métodos de câl^  
culo estSn optimizados, puês presentan desviaciones menores a las 
de la propia teorla-
El programa encargado de obtener la funciôn de distribu 
ciôn ha sido escrito en Fartran IV, y emplea un tiempo de C.P.U.de 
un ordenador IBM 360/55 de un minute y medio para calcular las très
funciones de distribuciôn de la mezcla a sesenta valores de r, una
vez conocidos los coeficientes af que definen las funciones de co
rrelaciôn centro-centro, c^{r).
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4.§ FUNCIONES DE DISTRIBUCION Y PROPIEDADES ESTRUCTURALES
Se puede e studiar la influencia de la composLciôn y de 
la geometrfa molecular en la s propiedadee estructurale s de la mez­
cla de flufdos molecülares con la ayuda del modelo RISM. Por esta 
razôn, es instructive comentar las caracterf stica s mâs impor­
tante s de las funciones de distribuciôn centro-centro (6 atomo- 
âtomo) de la mezcla RISM, tipo (X-X,Y), obtenidas en el apartado 
anterior; y extraer de ellas, la mayor informaciôn e structural po- 
slble (por ejenplo, intensidad y de plazamiento s de los maiîimo s de 
las funciones, nûnfâro de âtomos vecinos, etc.). Es conveniente que 
e Eté trabajo sea abordado teniendo en cuenta la s funcione s de 
di ctrlbuciôn y las propiedade s e structurale s de los conponente s pu 
ros que integran la mezcla.
Hemos trabajado con dos mezcla s, cu^as moléculas es - 
tan formadaspor âtomos del mi ano diâmetro, (d^ =^d2=d,Y=g—=1) , y di^  
ferenciada s entre sC, por la distancia de æparaciôn de é sto s, L,en 
la e pecie diatômica (dumbbell). Los valores de L æleccionados (ex 
pre sado s en magnitudes reducidas L*=L/d) son L*== C. 3 y L*=C.6, re s - 
pecti vamente. La dumbbell con L*=C.3 présenta una geometrfa molecu­
lar practicamente esfÔrica. El e stado del fluido æ  caracteriza por 
la densLdad reducida p* definida por
donde p e s la densidad media de partfcula s, p=N/V, x^  la fracciôn 
molar del components i y el diâmetro de una e sfera que tenga el 
mi smo vol urne n que las molëcula s de la e pecie i . El de la molécu 
la diatômica se obtiene por
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TABLA 4.3
DEPENDENCIA DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION (r) RESPECTO A LA DEN 




p* = 1 0 p * = 0 .3 p*=0 .5
9ll 912 ^22 9ll 9l2 ^22 9ll 9l2 922
1.025 C.580 0 . 7 60 C.9 5 7 C. 849 1. 1 0 2 1.4:! 1. 1 2 1 1.447 1.(15
1 . 0  51 C. 411 J. 779 5.956 5. 079 L. 109 1.455 1.139 1.42V ].(( 1
1.075 C.446 3. 304 1.5(1 5.913 I. 124 1.3(1 I. 164 1.42a 1.7<!
i. 1 30 C.677 3. 824 1.C5C 0.942 1.132 1.359 lo 181 1. 4 38 1.6 16
lo 125 C.709 3. 8 4*» 5 .9 ( 9 5. 970 I. 140 1.333 1.197 1. J 73 1.6 14
1 . I 50 0.742 3. 3 65 I.555 1 . 0 0 0 1. l5o 1.311 1. 217 I. 384 1.557
lo : 75 C. 775 3. 8 8 0 1.5(5 1. 030 1. 160 1.2(7 1. 236 1. 373 1.5(1
lo203 C.OOO 3. 9 38 1.5(5 1.961 1. 170 1.264 1.257 1.365 1 .4 / 7
1. 2 2 5 C. 34 5 3. 93u 1.C55 1. C9S 1. 182 1.24: 1. 281 1. 3t>0 1.256
io2 50 C. V'i2 3. 3 52 1.5(5 1. 130 1. 195 1 . 2 2 2 1.309 1. 356 î.3î(
1 . 2  75 C.92? 3. 3 7o 1.5(5 1.169 1.2 0 V 1.2 ( 2 1. 341 1. 355 1 .2 ( 6
1.303 C. 957 3.9 90 1.5(5 1. 2 0 1 I. 2 1 8 1.1(3 1.362 1. 348 1.265
I. 325 :.969 I. 330 1.5(5 1. 199 1. 2 34 1.165 1.340 I. 31/ 1.225
i. 350 (.974 L. 3 O3 1 .555 1. 136 1. 185 1.14€ 1. 304 1. 2 7J 1. 1 ((
1.375 C.979 I. 0 0 0 1.555 1. 173 1. 167 1.13 1 1.271 1. 231 1.155
1.4 00 C.993 1 . 0 0 0 1.5(5 1.161 1.150 1.116 1.238 1. 194 1.124
1.425 C.987 1. 030 1.5(5 1. 148 1. 133 1.151 1.238 1 . 160 1.555
to 4 53 C.990 1 . 0 0 0 1.5(5 1. 136 1. 117 1.5(1 1.178 1. 12V 1.064
1-475 C.993 1 . 0 0 0 I.555 1.124 1. 1 0 2 1.574 1. 151 1. 130 1.544
1 . 5 00 C.995 1. 0 0 0 1.5(5 1 . 1 1 2 1. 33u 1.561 1.124 1.J73 i . c  2 :
1.525 5.997 1 . 0 0 0 1.5(5 1 . 1 0 0 1. 375 1.555 1. 599 1. 046 1.5(2
1. 550 C. 999 1. 0 0 0 1.5(5 1. 038 I. 363 1.035 1.075 1. 326 (.4(4
1.575 1.033 1. 300 1.555 1. 976 1. 351 1.(25 1. 352 1 . 0 0 6 5.466
1. o 0 0 l.COO I. 300 1.5(5 1.064 1. 340 1.025 1.030 3. 938 5.454
1.C35 1 . ^ 0 0 1. 300 1.5(5 1.052 I. 330 1.511 1 . 0 1 0 3.971 5.442
1 .o 50 1 . 0 0 0 l.OOo 1 .5(5 1.941 1 . 0 2 1 1.5(3 5.991 0. 957 5.422
1. o7 5 1. 0 0 0 1. 3 30 1.555 1.031 I. 312 5.556 5.975 3. 945 5.422
1.733 1.030 1. 3 3u 1.5(5 1 . 0 2 2 I. 005 (.<(( 5.961 J. 935 0.4 17
1. 725 1. 330 1.3 33 1 . 0 0 0 1.014 0.99o 5.9(5 5.950 3. 927 5.4 12
1.7 50 1 * 3i3u 1.300 1 . 0 0 0 1.006 3. 9 92 5.5(5 0.940 3.921 5.954
1.7 75 1. 303 1,0 ^ 0 1. 0 0 0 1 . 0 0 0 0.907 5.516 5. 932 0. 917 5.4(7
i.uoo i. '305 Î . 303 1 . 0 0 0 5. 994 3. 992 5.573 5.927 J. 914 5.4(7
1.6 2-5 1 , 30 J 1. 090 1 . 0 0 0 5.989 3.9 76 5.511 5. 923 3. 913 C.954
I. 850 1. 303 1.033 1 . 0 0 0 (-934 3.976 0.565 C.920 3. 914 5.4 12
1.875 1. 300 1.390 1 . 0 0 0 5.981 3,973 5.56( 0.919 0.916 0.4 16
i.yoo 1 . 0 0 0 1.090, I. 0 00 5.978 0.972 5.566 5. 920 3. 919 5.422
1.925 1. 303 1. 003 1 . 0 0 0 5. 976 0. 971 (.565 0.923 0. 924 5.4=5
1.953 1. 300 1. 030 1. 0 0 0 C.975 3. 9 72 5.5 15 C. 92 7 0. 931 5.424
1.975 1. 030 1.003 1 . 0 0 0 5.975 0. 3 72 5.572 5.933 3. 939 (.455
2 . 0 0 0 1 . 300 1 . 300 1 . 0 0 0 5.975 3. 974 5.516 0.940 0.949 0.962
2.025 1. 303 I, 000 1.009 5.976 0.977 5.515 5.949 3. 960 5.414
2.0 50 1. 330 1.333 1.000 5. 978 3. 9 79 (.562 5.957 3. 96V 5.4(5
2.375 1.003 1. 000 1 .000 (.979 3.981 5.5 (Î 5.965 3. 97b 0.445






p =10 p =0. 3 p =0.5
9ll 912 922 9ll 912 922 9ll 9l2 9?2
/. 1 25 1 . OOb l.OJO 1.000 C.983 J. 9 3o C.4ÇC C.989 ). 7 7** I.0C4
2.1 50 1. ÜJU 1. OOO 1 .000 C.9S4 J. J3ii C.44 3 [.487 1. 001 1.C15
2.175 1. 006 1, roo 1. 000 c. 996 J. 990 C.44 5 C.993 i. 306 1. C ; C
2.2 00 1. 00 J 1. 000 1 .000 c.993 Jo 992 (.4*7 C.999 1. O U 1.C23
2.225 1. JOO l. 000 1. 000 0-990 J.994 C.94E 1.035 1. Jlo I.C2f
2.250 1. OüJ l.OOO 1.000 c. 99? 3. 996 l-CCC 1.009 1. J19 1.C2E
2.275 1. 000 1.000 1.000 C.994 1.997 l.CCl 1. 014 i. 022 I.C24
2. JOO 1. Ouj 1. 000 1.000 c, 995 J.99V 1.CC2 1.017 1. 324 1.C24
2. 325 l. JÜJ 1.000 l.OOO C.997 1. 000 1 . C C 3 1.020 1. 326 1.C24
2. 3 50 1. OJü 1.000 1. 000 r.993 l. JOl 1.CC4 1.022 1. 326 I.C2C
2. 375 1. 00 J 1. 000 1.000 1. coo 1. JÜ2 I.CC4 1.023 1. 326 ] . c ; i
2.400 1. JOu 1. 000 1.000 1.001 l.JOâ 1.CC4 1. 023 1. 326 1.C25
2.425 1. 000 1, 000 1.0 00 1. 002 1. J03 1.CC5 1.023 l. 125 1-C2?
2.450 l.OOO 1.000 1-000 1.00? 1. J Jh 1.CC5 1.023 i. 32 a i.c; 1
2. 4 75 1. 000 1.000 1.000 1.003 1. 004 1.0C5 1.07.2 1. 321 I .  c 14
2.500 1. JOO 1.000 1.000 1. 003 1. 304 1.CC5 1.021 :. J19 I.CIC
2.525 l. ÜÜU 1.000 l.OOO 1.004 1. JO** l.CCî 1. 019 1. 317 1.C12
2.5 50 1. 00J 1. 000 1. OOO 1. C04 1.004 1.0C4 1.013 1. 315 1.C31
2.575 1. 000 1.000 1.000 1.004 1.004 1.CC4 1.C16 1.313 l.CCC
2.600 1. JOO I. 000 1.000 1.004 1.004 1.0C4 1.014 1. 310 l.CCC
2.625 1. JOJ 1.000 1.000 1. C04 1. 30v 1.CC3 1.012 1.008 1.CC4
2.u50 1, JOO 1.000 1.000 1.904 1. J04 1.CC3 1. 010 1. Ü Oo l.CCl
2.675 1. JOO 1. 000 l.OOO 1.004 1. J03 1.CC3 1.007 1. 0 J-, l.CCC
2.700 l.JÜO 1.000 l.OOO 1. 003 1. 0 33 I. CC2 1.005 1.002 C.44E
2.725 1, JOO l.OOO 1.000 1.003 1.003 1.0C2 1,003 1, 000 C.44(
2.7 50 1. 000 l. 000 1.000 1.003 1. 002 1.CC2 3.001 3. 3 36 C.44Î
2.7 75 1. 000 1.300 l.OOO 1.092 1. 132 l.CCl 1. 000 3. 997 C.444
2 .  aco 1. JOO 1. 000 1.000 I. C02 1.002 l.OCl C.498 3.995 C . 4 4 3
2.825 1.000 1.300 1.000 1. 00? 1. JOl l.CCl C.497 3. 9 94 C.442
2.850 1. JOO 1-000 1.000 1.002 l. 001 l.OCC C.996 0.9 93 C.4 42
2.875 1. 000 1.000 1.000 1. 901 1. 001 l.CCC C.995 0.993 C.44 1




































p =0.3 p =0.5
9ll 9x2 922 9ll ^12 922 9ll ^12 922
l.OOO 1. OOJ 1.000 0.999 0.9 99 0.999 c.997 J. 9 9b C.94 41 .000 1. JJJ 1.000 0.9 99 0. 9 99 0. 9 99 C.93 7 3" 9 î H l.CCC131 330 3 33 1.000 0.999 0, 99V 1.000 3. 998 3. 99y 1.000l. 30u 1. 3 00 1 .000 0.999 0. 999 1.000 0. 999 J. 99, 1.001
1. 3J0 I. C O 1. 003 C.9 99 J. 99V l.OOO 0.999 3. 999 1.001
1. 30a 1. 300 1.000 0.999 1. 030 1. 0 00 0, 999 1, OOj 1.001
1 > 30a 1. 0 00 1.000 0.999 1. 003 1-OOU 3, 999 1. 333 1.00?
l. JOO 1.0 30 ! .000 0.999 1. 000 1.000 0.999 1. OOj 1.002
1. JOJ 1.330 1 ,000 0.9 99 1, 33J 1.000 1, 000 1. JÜU 1. 00?
1. 000 1. 000 l.OOO 0.999 1. OOJ 1.000 1.300 i. JJi 1.002
1. JOJ 1. OOJ 1.000 1.030 1. OJü 1. 000 1. 300 l. 031 1.002
1. JOJ 1. 030 1. 000 1.300 1. OUJ 1.000 1.^30 l. J31 1. 0 02
1, OJü 1.000 1.000 1. 000 1. 003 1.000 1.303 l. JOl 1.0021. JQj 1. 300 1.000 1.330 1. 000 1.000 1. 000 1. JJi 1.002
1, JOu 1. 000 1, 000 1.030 1. OOJ 1.000 1.300 1. JOl 1.0021. JOO 1.303 1.000 1.330 1. 000 1.003 1.001 1. 301 1.002
l.OOO 1. 000 1.000 1.300 1. OOJ 1.000 1.031 1. 3J1 le 0 32
1. JOJ 1.000 1.000 1. 000 1. OOJ 1.000 1. 301 1. JOl 1.002
1. JOJ 1.000 1.000 1.030 1. JOO 1.000 1. 001 1. JOl 1.001
1. 000 1. 000 1. 000 l.OOO 1.003 1.000 1.001 1. OUI 1.0011. OOj 1.900 1.009 1.030 1. 300 1.000 1. 001 l. JOl 1.001
1. JOJ 1.000 1.000 1.330 1. OUJ 1.000 1.031 1» JOl 1. 001
1, JOJ 1.000 1.000 1,000 1. 003 1.000 1.301 1. OUI 1.0011. J03 1.300 1.000 1.030 1. OOJ 1.000 1. 001 1, JOl 1.000
1. JOJ 1. 000 1.000 1.000 1.003 1.000 1.031 1. JOl 1.000
1. 330 1.030 1.000 1.030 1. 000 1.000 1.000 l, 30a 1.000
l. JOJ 1.000 1.000 1.303 1. 003 1.000 1.330 1. 333 l.OOOl. JOJ 1. 000 1,000 1. 000 1. 003 1.000 1.333 1. JOJ 1.000
1. JOJ 1.000 1.000 1.030 1, 303 1.000 1. COO 1. JOa 1.000
1, OOJ 1. 000 1.0 00 l.OOO 1. OOJ 1.000 1.030 1. OOJ 1.0001. JOJ 1.300 1.000 1.030 1. 000 1.000 l. 300 1. 30 J 0.999
l. JOJ l.OOO 1.000 1.000 1. 003 1.000 l.COO l. JOO 0. 999
1, JOJ 1.000 1.000 1, 030 1. JOU 1.000 1.303 1. JOJ 0.999
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TAELA 4.4
o6DEPENDENCIA DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION RESPECTO A LA DEN
SIDAD, p*, DE UNA MEZCLA EQUIMOLECULAR (X-X,Y) DE L*=0.6 Y Y=l.
p =10-3 p =0.3 = 0.5
9ll 912 922 9ll 9l2 922 9ll 9l2 922
I. 025 0.6 31 0. 78j 0.9 98 0, 920 1. 171 1.492 1.275 1. 637 2. 0 29
1.050 0.644 0. 795 0.997 0.9 22 1. 156 1,4 59 1.249 1. 35) 1.941
1.075 0.560 0. dU9 1.002 0.930 1. 155 1.439 1, 233 1, 51^ 1.873
1. 100 0. 673 0. 317 1.001 0.9 32 1. 145 1.408 1.2 10 1. 47, 1.793
1. 125 0.6 36 3. 324 1.000 0.934 1. 134 1.3 79 1. 188 1. -*2 * 1-7 18
1. 150 0.699 J. 334 1.001 0, 938 1, 127 1.3 54 1.169 1. J9j 1.6 50
1.175 0.712 0. 342 1.001 0.941 1. llv 1.327 1.151 1. 35c 1.5 83
1.200 0.725 0. 351 1.001 0.944 1. Ill 1.302 1. 134 i, 31 ) 1.5 20
1.225 0. 739 0. 360 1.001 Oo 949 I. 10-* 1.278 lo I 19 1* 2u4 1.461
1.250 0.753 3. 36 6 1.0 01 0.954 1. 396 1.255 1. 105 1.25/ 1.405
1.275 0. 767 0. 377 1.001 0. 959 1. 392 1.232 1. 0 94 1. 22w 1.3 52
1.300 Oc 781 0. dUo 1.001 0.965 1. 3d7 1.211 1.084 1. 19a 1.303
1.325 0.796 J. 395 1.001 0.972 I. 08» 1.191 I, 076 1. 174 1.257
1.350 0, 810 0. 904 1.001 0. 979 1. 379 1.1 71 lo 070 1. 15a 1. 2 14
1-375 0.825 0. 914 1.001 0.9 87 1. 377 1.153 1. 366 1. 13a 1-175
1. 400 0.841 0. 92 J 1.000 0.996 I. 074 1.135 1.064 1. 116 1. 1 38
1.425, 0.857 0. 932 1.000 1.006 1. 373 1. 118 1.364 1. iUc 1.104
1.450, 0.873 0. 942 1.000 1.016 1. 372 1.102 1. 066 1,03, 1.073
1.475 0. 889 0. 952 1.000 1.027 1. 072 1.087 1.070 1. J7o 1. 044
1.500 0.905 3. 961 1.000 1.039 1. 372 1.073 1.074 1. 364 1.019
1. 525 0.922 J. 971 1.000 1.051 1. 37 a 1.060 1. 080 1. 3o2 0.996
1.550 0.9 39 0. 981 1.000 1.063 1. 376 1.048 1.387 1. 357 0.Q75
1.575 0.955 0. 991 1.000 1.076 1. 077 1.0 36 1. 096 1.35a 0.957
1.600 0. 969 J, 999 1.000 1.084 1. J7u 1.026 1.098 1. 346 0. 941
1.625 0.974 1. 000 1.000 1.077 1. 367 1.016 1. 380 1. 32 6 0-928
1.650 0.976 1. 003 1.000 1.067 1.355 1.007 1. 059 1. 33o 0.916
1.675 0.9 78 1. 000 1.000 1.057 1. 344 0.999 1.039 3. 99 3 0.9 07
1.700 0.980 1.003 1-000 1.348 1. 334 0.992 1.022 3. 97) 0.900
1. 725 0.982 1. 000 1.000 1. 040 1. 325 0.9 86 1.336 3. 762 0.895
1.750 0.984 1. 303 1.000 1.333 1.017 0.981 0. 993 3. 951 0.892
1. 775 0.985 1. 303 1.000 1. 026 1. 309 0.976 0.981 0, 94 3 0.8 91
i.aoo 0.987 1. 300 1. 000 1.019 1. 333 0.9 72 3.972 3. 934 0.892
1. 625 0. 988 1. 300 1.000 1.314 3. 997 0.9 70 0, 965 0, 932 0.8 94
1.850 0. 9 90 1. 000 1.000 1. 009 3. 993 0.968 0.959 3. 93-1 0.899
1.875 0.991 1. 303 1 .000 1.005 3. 989 0.967 0. 956 3. 92, 0.905
1.900 0. 993 1. 003 1.000 1. 002 0. 98b 0.967 0.954 3. 931 0.913
1.925 0.994 1. 000 1.0 00 0.999 3. 934 0.967 0.955 3. 93) 0.923
1.950 0. 995 1. 003 1.000 0. 998 0. 98 3 0.969 957 J, 943 0.934
1.975 0. 996 1. 000 1. 000 0. 996 0. 933 0.971 .960 3. 943 0.947
2.000 0.997 1.000 1.000 0.996 0. 984 0.974 0. 966 3. 957 0.962
/. 025 0. 997 1. 003 1.000 0. 996 0, 985 0.978 0,9 71 3, 96) 0.9 75
2.050 0.998 1. 000 1.000 0.996 0. 986 0.981 0.976 3. 974 0.987
2. 075 0.999 1.003 1.000 0. 996 0. 987 0.984 0.9 80 0, 961 0.9 97




p*=10 3 p*=0.3 p * = 0.5
^1
9ll 912 922 9ll 9l2 922 9ll % 2 922
2.125 1. 000 1.303 1.000 0.995 3. J8» 0.9 89 0.987 J. 992 1.013
/. 150 1. JOu 1.300 1.000 0, 995 3. 98 V 0.991 0.990 0, 797 1.018
2. 175 1. 000 l.COO 1. 000 3-995 J. 99J 0. 9 93 0.992 1. JOl 1.022
2.200 1. 000 1.303 1.000 0. 994 0. 991 0.995 0. V 94 1. 004 1.026
,1.225 1, OOJ 1. 000 1. 000 0, 9 94 0. 992 0.9 96 3. 996 1. 337 1.028
2.250 1. JOJ 1.003 1.0 00 0.994 0. 99a 0.998 0. 397 1. 309 1.029
2.^75 1. OUJ 1.300 1.000 0.994 0, 994 0.999 0. 999 1. 311 1.030
2.300 1. 000 1. 000 1.000 3.994 0. 99) 1. 000 1.333 1. 312 1.0 30
/. 325 1. JOJ 1. 003 1.000 0.994 0. 99) 1.001 1. 001 1. JL3 1.029
2.350 1, JOJ 1. 030 1.000 0, 9 95 0. 996 1.001 1.033 1. 314 1. 028
2.375 I. OJü 1. 030 1.000 3.995 3. 997 1.002 1.304 1. 314 1.027
2. 400 1. JOJ 1.300 1.000 0.995 0. 99 à 1.003 1. 035 1. 314 1.025
2.f25 1. 300 1. 000 1. 000 0.9 96 0, 996 1.003 1.306 1. 314 1.023
2.450 1. JOJ 1.330 1.000 0.996 0. 79, 1.003 1. 006 1. 314 1.021
2.475 l.OJJ 1.000 1.000 0. 997 1. JJJ 1.004 1.007 1, Jl4 1. 019
2.500 1. JOJ 1. 003 1.000 0.990 1. 3JJ 1.004 1.308 1. Jla 1.016
2. 525 1. 303 1.300 1.0 00 0.990 1. 001 1.004 1. 008 1, 313 1.014
2.550 1. 000 1. 000 1.000 0.999 1. JOl 1.004 1.338 1. 312 1.012
2.575 1. OOj 1.000 1.000 0.999 1. JOl 1.004 1.003 1. Jll 1.009
2.O00 1. JOJ 1. 000 l.OOO 1. COO 1. 002 1.004 1.008 1. JlÛ 1. 007
2.625 1. JOJ 1.000 1.000 1.030 1. 302 1.003 1.309 1. 30) 1.005
2. 650 1. 303 1.300 l.OOO 1.000 1. 302 1.003 1. 007 1, 307 1.003
2.675 1, 303 1. 000 !. 000 1.001 1. 302 1.003 1.336 1. 036 1.301
2.700 1. 330 1.030 1.000 1.001 1. 002 1.003 1,006 L. JJ4 0.999
2.725 1. OUJ 1. 000 1.000 1.001 1. 002 1.002 1. 005 1. 003 0. 9 97
2.750 1, JO J 1. 000 1.000 1.031 1. 332 1.002 1.304 1. OJi 0.996
2.775 1. JOJ 1.300 1.000 1.001 1. 002 1.002 1. 003 1. OOJ 0.994
2.800 1. OOJ 1. 000 1.000 1.001 1. 332 1. 002 1.302 3. 99, 0.993
2.825 1. JOJ 1.300 l.OOO 1.001 1. 302 1.001 1.001 J. 793 0.993
2.850 1. JOJ 1. 000 1.000 1. 001 1. 001 1.001 1. 000 0. 997 0. 992
2.875 1, JOO 1.000 1.000 1.001 1. JOl 1.001 1.300 3. 997 0.992
2.900 I. OUJ 1.300 1.000 1.001 1. JOL 1.000 0. 999 J, 99b 0.992
2.925 1. 003 1. 0 00 1* 000 1.001 1. 001 l.OOO 0. 9 99 J. 996 0.992
2.95 0 1. 330 1.300 1.000 1.301 1. JOl 1.000 0. 998 0. 97) 0.992
2.975 1. OOJ 1.000 1.000 1. 001 1. OUI 1.000 0. 998 0. 99b 0. 992
3.000 1. JOO lo 000 1.000 1.301 1. 301 1.000 0.998 0. 795 0.993
3.025 1. JOJ 1.000 1.000 1.001 1. OOJ 1.000 0. 998 0, 79 b 0.994
3.050 I, OOJ 1. 000 • 000 1.001 1. 300 1.0 00 3.998 0. 99b 0.994
3.075 1. JOJ 1.003 000 1.001 1. 000 1.000 0.998 0. 99b 0.995
3. 100 l.UOJ 1.000 l.OOO 1. 000 1. 000 1.000 0.9 98 3. 996 0. 996
3. 125 1. 330 l. OOO 1.000 1.000 1. 300 0.999 0.998 3. 797 0.997
3. 150 1. 303 1.300 1.000 1.000 1. OUJ 0.999 0. 998 . 0. 997 0.9 97


































p*=10"3 0 =0. 3 = 0.5
9ll ^12 ^22 Sll 9l2 922 9ll 9i2 9/2
.000 1. 000 U  31.1 1.330 1.000 0.999 n.9i8 J. 79V l.CCC
.000 i . 306 1. JDO 1.000 1. JOJ 1.000 C. *199 I. JOO l.CCl
. 000 1. Oou 1, CIO 1.000 1. JOU 1.0 00 0.909 1.000 l.CCl
.0 00 I. 003 l.jno 1-3 00 1. OOJ 1.000 1.000 1. JJI 1.CC2
. 000 I, OOj 1.000 1.000 1. JOO I. 000 1.010 1. 9 31 1.CC2
.0 00 1. OOo 1.0 33 1.300 1. JO 3 1.000 1.001 1-002 1.0C2
• 000 1. 00 J 1.J10 1. 000 1. 300 1.000 i.oni 1. 0 32 1.CC3
.0 00 1. JOO I. 010 1.030 1. OOJ 1.000 1.111 1.002 l.CC:
.000 1. JUj 1. OOJ 1.330 I. JOj 1.000 1.002 1. 132 l.OC?
. 000 1, 30 j 1.030 1.030 1. JOO 1. 000 1.012 1. 132 l.CC:
.000 1. 030 1. 033 1.300 1. OOJ 1.000 1.002 I. 102 I.CC3
.000 1. JOJ 1. 333 U  000 1. OOJ 1.000 1. 002 1. 002 1.CC2
.001 I. JOu 1. 010 1.000 1. J J j I.000 1.11*’ 1. 102 '.CC2
-0 00 1. JJJ 1.333 1.300 1. OUJ 1.000 1.002 1. 002 1.CC2
.000 1. ODJ 1.030 1.000 1. 000 1.000 10102 I. 0 12 i.cc;
.000 1. JOO L.030 1.303 I. JOJ 1.000 1.112 1.032 1.0C2
• 000 1. JOJ 1.300 1. 000 1. OO J 1.000 1.002 1.0 32 l.CCl
• 000 1. 000 1. 000 1.030 1. JOJ 1.0 00 1.102 1.002 l.CCl
• 000 1. OOj 1.000 1.330 1. OOJ 1.000 1.002 1.001 l.CCl
• 000 I. JOJ 1.000 1. 0 00 1. 000 1.000 1.011 1. 031 l.CCl
.000 I. JOO 1.000 1.900 1. JOJ 1.000 1.001 1.001 l.CCC
• 000 1. JOJ 1.3 00 1. 000 1. OOJ 1.000 i.cni 1. 001 l.CCC
• 000 1. JOO 1. 000 1.030 I. 030 1.000 1.311 l.OOU l.CCC
• 000 I. JJJ 1.030 1.300 1. JOJ 1.000 I.001 1. JOO l.CCC
• 000 I. JOJ 1.000 1.000 1. 300 1.000 1.003 I. 010 l-CCC
.000 I, JOJ 1. 000 1.000 1. JOJ 1.000 1.000 1.000 l.OCC
• 000 I. JOJ 1.300 I. 000 1. JOJ 1.000 1.000 1.000 C.CÇS
• 000 1. 000 1.000 1.910 1. JOJ 1.000 1.100 1.000 C.9<(
.000 1. JOJ I. 300 I. 300 1. JOJ 1.000 l.COO 0. 99V 0.955
• 000 1. JOJ 1.000 1.000 1. 000 1. 000 1.000 3.999 C.9 95
.000 1. JOO T.OOO 1.000 1. JOO 1.000 1.000 3.99% 0.999
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TADLA A .5
DEPENDENCIA DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION (r) RESPECTO A LA COM 





9ll 912 922 9ll 9l2 922 9ll 912 922
1.U25 1. 446 1* 360 2.4 02 1.510 1. 953 2.515 7.671 2. 377 2.675
I.Ü53 1.441 1. 301 2.260 1.534 1. 876 2.351 1.591 I. 98) 2.478
1. 075 1.447 I. 75V 2.145 1. 501 1. 821 2.217 1.575 I. ;c7 2. 2 16
l o  1 3 J 1.441 1, 736 2. 019 1.4 36 1. 756 2.074 1.548 1. 32^ 2.145
1.125 1.436 1. 657 1.901 1.474 1. 695 1.9 39 1. 523 1. 745 1.987
1. 15J 1. 436 1,615 1.796 1.466 1. )44 1.819 1.5 95 1. 57u 1.847
1.175 1.436 1. 57) 1.694 1.463 1. 594 1.704 1.489 1. 615 l e  7 1 ?
1. 200 I. 441 1, 543 1.599 1.4 58 1. 556 1.5 98 1.479 1.55V 1.591
lo2?5 1.450 l a  5 1 vJ 1. 513 1.462 I. 513 1.502 1.4 75 I. )U 1.481
1.250 1.464 1. 48 3 1.431 1-471 1. 46 3 1.4 12 1.477 1. 470 1.3E3
1.275 1.484 1» -»b a 1.357 lc438 1. 454 1. 331 1.4 88 1.43b 1.289
1.300 1. 4*>2 I. 43, 1.2 89 1.491 1. 423 1.257 1.495 1. 395 1.2C8
1. 325 1. 443 1. 172 1.2 26 1.4 34 1. 351 1.1 90 1.419 1. 317 1.125
1.350 1.379 1. 10a 1. 1 70 1. 364 1. 27b 1.130 l. = ^8 1. 23, 1.070
1.375 1.323 1. 243 1.118 1.299 1. 20b 1.076 1.266 1. 166 1.014
1.403 1. 265 I. 182 1.072 1. 2 38 1. 147 1. 027 1.199 1. 095 C.964
1.425 1.213 1. 130 1.030 1.183 1. 392 0.985 1.139 1. 337 0.922
1. 450 1. 166 1. 331 0.993 1. 133 1. 043 0.948 1.035 0. 58o C.8E6
1.475 1.122 1. 341 0.960 1.087 1. 333 0.916 1.016 3. 943 C.856
1.500 1.332 1. 003 0.932 1.045 0. 962 0.889 C.0 93 3. 906 0.832
1.525 1. 044 0. 969 0.906 1.007 3. 929 0 .  8 6 6 3.955 3. £74 C. 813
1.550 1.010 3. 14) 0.8 85 0.972 3. 903 0.847 0.921 3. 34, 0.799
1. 575 0.978 J. 114 0.867 0. 941 0. 877 0.8 32 C. 391 3. 32ti C.7 89
1.603 D o  9 4 8 3. 392 0.852 0.912 0. 85 / 0.821 C.865 3. £la C.784
1.625 0.922 0. 173 0.840 0. 8 88 0. 841 0.8 13 C.044 0. 33/ 0.782
1. 650 0. 910 3, 85a 0.831 0. 868 3. 330 0. 8 08 C.3 28 3. 7 9b C.7Ê4
1.675 3.881 3» 34b 0. 8 26 0.852 0. 322 0.807 0.817 3. 794 0.789
1. 700 0. 365 0. 33a 0.823 0. 840 0, 817 0.809 C, 910 3. 19b 0.797
1.725 0. 855 3. 33a 0. 8 23 0.833 0. 817 0.813 0.809 3. 332 €.808
1.750 0.348 3. 331 0.825 0. 8 30 3. 819 0.821 0. 812 3. 811 0.822
1.775 0. 844 J. 332 0.830 0. 8 30 0. 825 0. 8 30 C.818 3. 323 0.828
1.833 0.842 0. 83b 0.8 38 0.3 33 3. 833 0.842 0.827 J. 33/ 0.856
1. 825 0.844 3. 842 0.847 0. 8 39 0» 844 0.857 C o  8 4 0 3. £54 C.677
1.853 0.8 48 0. 350 0.8 59 0.847 3. 857 0.873 0.854 0. 873 0.899
1.875 0.854 3. 863 0.873 0. 858 3- 872 0.891 C. 871 3. 894 0.923
1. 900 0. 863 0, 875 0.8 89 0.871 0. 889 0.911 C. 890 3. 917 0.948
1.925 0.874 0. 88b 0.9 07 0.BB7 3. 90b 0.934 0.911 3. 941 0.975
1.950 0. 887 0. 13) 0.928 0. 905 0, 929 0.958 C.934 3. 967 1.0C4
1.975 0. 904 3. 925 0.9 51 0.925 3. 953 0.9 85 0.959 3. 995 1.024
2.000 0.923 0. 943 0.977 0.948 0. 97 b 1.013 C. 9 36 1. 024 1.065
2.025 0, 943 3. 971 1.003 0.970 1. 003 1. 040 1.012 1. 351 1.C92
2.053 0.962 3. 991 1.024 0.991 1.025 1.061 1.034 • 1. 072 1 . 1 1 1
2. 075 0.979 1. 031 1.042 1. 009 1. 342 1.077 1.051 1. C87 1.123






=0.1 Xg^O . 5 Xp=0 . 9
1
9ll 912 9 2 2 9ll 9 1 2 9 2 2 S u 9 l 2 922
^.125 1.309 1. 33b 1 . 066 1. 038 1. 36/ 1.0 96 1.077 1. 105 1.1 30
2. 153 1,022 1. 041 1.075 1.050 1. 376 1. 099 1.035 1. 13a 1. 1
2. 175 1.334 1. 35 b 1.080 1.359 1. 381 1.100 Î.Onn 1.13a 1.120
2.203 1.343 1. 365 1.083 1. 066 1* 385 1.099 1, 052 1. 105 1.110
2.225 1. 352 1. 370 1.084 1.072 1. 386 1.095 1.093 1.1)6 1.C99
2.253 1.058 1. 373 1.084 1.075 1. 385 1.089 1.001 1. 33a 1.0 06
2. 275 1.063 1. 375 1.081 1.077 1, 383 1. 0 82 1.037 1= 184 1. C?2
2.303 1.066 1. 375 1.077 1.076 1. 374 1.074 1.081 1.374 1.058
2.325 1.368 l . 37a 1.072 1.0 74 1. 375 1.065 1. 073 1. Oaa 1.044
2. 350 1. 067 1. 36, 1.065 1.070 1. 366 1.055 ’ . 064 1. J3i l.c=r
^.375 1.065 I . 364 1.0 58 1. 064 1. 355 1.045 1.055 l. 33, 1,0 17
2. 400 1.062 1. 359 1.0 50 1.058 1. 349 1. 034 1.044 1. 32/ l.CC<
2.425 1. 358 1. 352 1.042 1.351 1. 343 1.024 1.033 I. 315 C.994
6.453 1.052 1. 345 1.034 1. 043 1. 331 1.015 l o  0  7 3 1. C04 €.903
2.475 1. 047 1. 33b 1.025 1.035 1. 322 1.006 1.013 ). 99*. C. 975
2.533 1.040 1. 330 1.017 1. 027 1. 31a 0.997 1.003 J. 98) 0.967
6. 525 1.034 1. 323 1.010 1.019 1, 005 0, 9 90 0.9 94 3. 97/ C. 961
2.553 1.027 1. 315 1. 002 1.011 3. 997 0.983 C . 9 3 6 3. 970 0.956
2.575 1.320 1. 30a 0.996 1.0 04 J, 993 0.977 C o  0  7 9 J .  à 6 * . C.953
2.600 1. 014 1, 302 0.9 90 0.997 3. 984 0.972 C.972 3 .  9  u  J C.951
2.625 1.037 3. 996 0.9 84 0.990 3. 97 a 0.968 C.967 3. 957 €.950
2. 650 1. 001 0. 993 0.979 0.995 3. 97, 0.965 C.063 3. n. 950
2.o7 5 0.995 3. 985 0. 9 75 0.980 3. 973 0.963 0.951 3. 95, C.9fl
c . .  700 0.990 3. 981 0.972 0. 9 76 0» 96 / 0.961 C. 959 3. 95) C.9 54
2.725 0, 996 0. 977 0,970 0.9 72 3» 9a6 0.961 0.059 3. 95a 0,957
2.753 0.932 3. 974 0.968 0.9 70 0. 96a 0.962 C. 959 3. 95b C, 961
2. 775 0.979 0. 972 0.967 0. 968 3» 96*. 0.963 0.960 3. 5oi 0.9 66
2. 803 0.976 3, 971 0.967 0.968 0. 965 0.965 G. 963 3. 965 0,971
2. 825 0.974 J. 973 0.968 0, 968 0. 965 0.968 0.966 3. 9 70 C.9 76
2.853 0. 9 73 0, 970 0.969 0. 968 3* 96a 0.971 0,960 3. 9 74 0.982
2.875 0.972 3. 970 0.970 0.970 3. 971 0.9 74 C.973 3. 936 C, 9 68
2. 900 0.973 0. 972 0.973 0.9 72 3. 974 0.9 78 G.978 3. 935 0.994
2.925 0.973 0. 973 0.9 75 0.974 3. 97b 0.9 83 C. 9 93 3. V 90 0.999
2.950 0.974 0. 975 0.978 0. 9 77 0. 981 0.9 87 C.998 3. 99a 1.CC5
2.975 0, 976 0. 978 0.982 0.990 3, 985 0. 992 C.993 1.301 1.0 10
3.003 0.970 3. 981 0.985 0.984 3. 90, 0.9 96 C.997 1. COo 1.014
3. 025 0. 900 3. 96 4 0.989 0, 987 3. 993 1.000 1.002 I. 310 1.018
3.053 0.933 0. 987 0. 9 92 0.991 0. 997 1.004 1. 0G6 1. 31*. 1.021
3.075 0.986 0. 990 0.996 0. 995 1. 001 1.007 1.3 10 1. 317 l.C2%
a. 103 0. 989 0. 99 4 0.999 0.998 1. 30, 1.010 1.013 1. 319 1.0 25
3. 125 0.992 0. 997 1.002 1.301 1. 00/ 1.013 1.016 1. 321 1.0 26
3. 1 53 0. 995 L. OU 3 1.005 1. 004 1. 313 1.015 1.018 1. 322 1. 026
3.175 0.997 I. 302 1. 007 1.007 1. 312 1.017 1.019 1. 323 1.025
3.200 1.000 1. 005 1.009 1. 009 1. 01, 1.018 1.020 1. 323 1.024







9ll 912 922 9ll 9l2 922 9ll 912 ^22
3.250 1.005 1. 009 1.013 1. 013 l. J15 1.016 1. 0?0 1. 321 1.020j. 275 1. 007 1. 01 0 1.014 1.014 I. 015 1.018 1.019 1. 115 1.017
3.300 1.008 I. 012 1.014 1.014 I. 015 1.017 1.018 1. 117 1.014
3.325 1.010 1. 012 1.014 1. 015 1. 016 1.016 1.017 1. Cl) I.Oll
3.350 1.011 1. 013 1.014 1.015 1. 015 1.015 1.015 1. 112 l.OCB
3.375 1.011 1. 013 1.014 1.014 1. 014 1.013 1.013 1. 310 1.0C5
3. 400 1.012 1. Ota 1.013 1.014 1. 013 1.011 1.011 1. C07 1.0C2
3.425 1.012 1. 013 1.013 1-013 1. 012 1.009 1.000 1. 334 l.OOO
3.450 1.012 1. Ole: 1.011 1.012 1, OIU 1.007 l.nge 1. C32 C.9 97
3.475 1. 011 1. OU 1.010 1.010 1. 00b 1.005 1 .00? J. U) C.995
3.500 1.011 1. Olü 1.009 1. 0 09 L. 005 1.003 1. 001 J. Î97 C.993
3. 525 1.010 1. 00 V 1.007 1.0 07 1. JOa 1.002 O.nqg 1. 995 €.991
3. 550 1.009 1, OOt» 1. 006 1.006 l. 003 1.000 0.^97 3. 99) C.990
3.575 1.008 1. 00/ 1.004 1.004 1. 001 0.998 0.955 3. 912 C.9 99
3.600 1. 007 1. 005 1.003 1.0 02 1, 00) 0.997 0.ri4 3. 9 VI [.988
3.625 1.0 06 1. 004 1.001 1.001 0. 99b 0.995 €.993 3* 9 9u C.988
3. 650 1.005 1. 002 1.000 0. 999 0. 99/ 0. 994 3.9 9? 1. 93V 0,9(8
3. 675 1.003 U 001 0. 999 0.998 0. 995 0.993 0.991 0. 139 0.988
3.700 1.002 l. 000 0.998 0. 997 0, 995 0.993 C.QOO 3. 939 C.9 89
3.725 1. 001 0. 999 0.997 0.9 96 0. 994 0.992 0.990 '3. 939 C.990
3.750 1.000 0. 99b 0.996 0.9 95 0. 993 0.992 C. 990 3» 99u 0.991
3. 775 0. 999 0. 997 0.995 0. 994 0. 99 b 0.992 €.991 3. 991 0.992
3.dOO 0.998 0. 995 0. 994 0.994 0. 993 0.992 0.991 3. 992 0.993
3.825 0.997 0. 995 0.994 0. 993 0. 993 0.992 C.992 3. 9 3b C.994
3.850 0, 996 0. 995 0.994 0.993 0. 993 0.993 0.993 3. 994 C.996
3.875 0.996 0. 995 0.994 0.9 93 0. 99a 0-993 C. 994 3. 995 0.997
3. VOO 0. 995 0. 994 0.994 0.993 0. 993 0.994 0.995 3. 996 0.998
3.925 0.995 0. 994 0. 994 0.994 0. 994 0.995 0.996 3. 996 1.000
3.95 0 0.995 0. 994 0.994 ,0.9 94 J, 995 0.996 0.997 3. 99V 1.001
3.975 0. 995 0. 995 0.995 0.995 0. 995 0.996 0.998 1. JJJ 1.002
4.000 0.995 0. 995 0,995 0.9 95 0. 995 0.997 C. 999 1. 301 1.003
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T A B L A  4  . 6
DEPENDENCIA DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION g “^ (r) R E S P E C T O  A LA C O M
-
POSICION DE UNA MEZCLA (X-X,Y) DE L*=0.6 Y y=l, A DENSIDAD p * = 0 . 7 .
r
d
X 2 = 0 . 1 X 2 = 0 . 5 * 2 = 0 - 9
9 l l 9 1 2 9 2 2 9 l l 9 1 2 9 2 2 9 l l 9 i 2 9 2 2
1 u j . " 3 1 . 5  3 2 6  i o 2 . 2 4 9 1 . 6 1 7 i .  9 ) 7 2 . 4 1 4 l o  7 3 1 2 .  I b b 2 . 6  : C
* . 6 ) 0 1 .  5  C O I . (J J  o 2 . 2 4 9 1 .  5 6 2 X .  9 i « j 2 o 3 3 4 i . 6 6 3 i .  U / U 2 . 4  7 2
i o C 7 5 J o  4 6  3 l o 7 7 a 2 o  1 4 6 1 . 5 1 3 i  .  8 3 ) 2 . 2  1 1 I c  5  7 3 I s  , x ) 2 . 3  1 4
1 . 4 : 5 0 9, 2 . € 2 5 1 . 4 5 3 1 .  1 jit 2 . 0 7 1 1 . 5 1 1 1 -  7 J v 2 .  1 4 C
l o  1 ? ) l o  3 7 5 Xo 6 2 o l o 9 2 2 1 . 4 0 3 1 0 6  ) ) 1 . 9 1 1 1 . 4 4 3 1 . 0 , 7 1 . 9  9 2
l o  1 5  ) I c  3 3 6 1 . i d  * 1 . 8 2 1 1 . 3 5 4 : .  5 7 , 1 . 8 2 5 1 .  3 7 7 i o  5  „ 1 . 8 5 1
1 .  i  7 ‘3 1 . 2 9  7 1 . 5 u  1 1 . 7 2 5 1 .  3 C 3 X »  b  J o 1 . 7 2 6 1 . 3 1 6 *  •  5  J a 1 . 7  1 9
1  o  j  1 J l o  2 6 6 i o 4 4 ) 1 * 6  2 7 1 . 2 6 7 i .  4 4 * 1 . 6 2 7 1 . 2 6 2 l o  4 2  7 1 . 6 C 1
* . .  , j 1.734  ^, J  > w D . 5 5 2 1 . 2 2 0 X .  b / o 1 . 1 2 2 1 . 2  1 1 l o  3 b ) 1 . 4 9 :
1 o e 5  ) i o  2 C 6 lo 3 4 i l o 4 7 5 l o  1 9 3 1 .  3 2 / 1 . 4  4 6 1 .  1 6 7 1  .  /  J  X 1 . 3 9 1
i . o 2 / 5 l o i  3 1 I . 2 > j 1 . 4 C 1 1 . 1 6 2 1 .  2  „ 1 . 3 6 6 l o  1  3 3 i o 1 . 3 C C
I . 1 .  I  5 7 1 . / 1 . 2 2 3 1 .  1  3 5 l o  2 2 / 1 . 2 9 2 1 . 0 9 4 X .  i c / 1 . 2 1 9
1 o :  2  5 U  1 3 7 : » 2 1 , 1 * 2 7 0 1 .  1 1 2 1 *  1 ) ) 1 . 2 2 5 l o  0 6 6 i o  k à.'i 1 . 1 4 6
1 . 3 5 0 i  .  1 ? 0 1 7 , 1 . 2  1 2 1 . 0 9 2 X .  1 , 1 1 . 1 6 3 I o  1 4 3 l o  C 7 , l o  C 8 1
1 . 3 / 5 l o  1  1 6 i o 1 , 7 1 . 1  5 3 1 . 0 7 6 1 . 1 ( 8 l . J = 4 X .  c , e I . C 2 4
l o  4 0 3 1 * 0 9 5 I 2 w 1 . 1 C 9 1 . 0 6 4 1 . 0 7 , 1 . C 5 8 l o  O i l l o  C l / ( . 9  7 4
. .  4 2 5 1 . 0 3 7 i . Ü  , ) 1 . 0 6 5 l o  0 5 5 l o  C j , 1 . 0 1 3 1 .  1 0 2 J .  9 ) 7 ( . 9 : 1
1 0 4 5 1 l o  0 8 2 l o C 7 , 1 . 0 2 5 1 .  1 4 9 1 .  0 3 * C . 9  7 4 C . 9 9 8 J o  9 0 - C o  8  9 4
*  . 4 7 5 1 . 0 7 9 1 . 0 ) 0 C . 9 8 9 1 . 0 4 7 X •  U x u 0 . 9 2 9 C . 9 J 7 J o  9  b . C . 8 < 2
1 .  5 1 0 l o  0  7 6 1 . 0 4 i 0 . 9 5 7 1 . 0 4 7 i o  0 —2 C . 9 C 9 1 . 9  1 7 J .  ,  , J C . 8 C O
i  «  5  J  5 l o  1 7 9 l o 0 2 ) C . 9 2 E 1 . 0 4 9 D .  V  J / ( . 8 8 4 l o  r  c 4 J o  9 3  7 C o  8  1 8
i  . ) 5  ) 1 . 0 3 1 U i o G . 9 C 3 l o  0 5 3 Jo , t i . 0 . 8 6 2 1 . 1 : 1 J .  , b b ( . 8 ( 3
. o  5 7 5 l o U ° 5 l o  C i i C o  8 8 2 1 . 1 5 3 J o  9 7 , C o  8 4 5 1.021 J o  , b . C o  7 9 3
1  .  u  1 1 1 . 0  3 1 1 . O J u C . 8 6 4 1 . 0 5 6 J. 9  7 «J C . 8 3 1 l o  J 2 2 L  9  3 b C o  7  f  6
i  .  t  2  5 l o  0 5 7 1 .  V 7  7 C . 8 4 9 1 .  0 3 3 J ,  9 5 u ( . 8 2 0 0 . 9 9 9 J  . , X , C , 7 t 4
l o u S l l o  1 2 7 Do 9 3 2 € . 8  2 8 1 . 0 0 4 J .  9 2  7 C . 8 1 3 C o  9 7 2 -0 c ,0 ( . 7 8 5
.. o 7 5 1 . 0  1 1 1. 9 ) 1 C . 8 2 9 C . 9 7 9 J .  y j . C . e  1 0 : . 9 5 1 J .  f  d / C . 7 8 9
l o  7 1 1 C o  9  7 9 l o 9 1 , C .  6 2 4 C . 9 5 3 J o  8 9 J C o  6 ( 9 C .  9 3 2 J .  d / b C 0 7  9  7
1 .  7 : 5 1 . 9 5 9 J . 6  9 , C . E 2 1 0 . 9  4 1 tj sJ *T 0 . 8  1 1 C o  9  1 3 J. coo C . 8 C 7
l o  7 5 0 C o  9 4 3 J . Oci , C . B 2 2 C o  9 2 7 J o  6  7 7 C . 6 1 7 C .  9 C Ü J .  U o O ( . 8 2 0
l o  7 7 5 C . 9 2 1 1 . 6  j i C . 6 2 5 C . 9 1 7 J .  8 7 ) C . 6 2 5 C . 9 0 2 J o  661» • C o  8 : 6
1  • o O O C .  9 2 1 J . d / 7 C . 8 2 1 C .  9 1 0 J o  « 7 / C o 8 3 6 3 . 9 0 0 J  .  6  7 , C . 8 5 4
1  o 3 2  5 C o  9 1 4 J o E 7 o C o  8 4 0 0 o 9 C 7 J o  6  7 j C o  8 4 9 C o  9 0 2 J o  8 t i / ( . 6  7 4
1 •  o 5 0 0 . 9 1 1 J . â 7 < i 0 . 8 5 1 C . 9 0 6 J .  60 * 0 . 8 6 5 C o 9 1 6 J o  0 9 , C . 8 9 6
l o  3 7 5 C o  9 1 0 J o 6  d a C . 8 6 5 C o  9  0 9 J o  6  , ) C . 6 8 3 0 . 9 1 4 J .  S  J ) 0 . 9  1 9
i o  9 1 1 1 . 9 1 3 J . 6  9 i C . E 8 I 0 . 1 1 5 J .  y j 2 C . 9 C 2 C o  9 2 5 J o  9 2 b ( . 9 4 5
1 .  , 2 5 C .  9 1 3 J# 9 3 1 C . 9 C 0 0 . 9 2 3 J o  9  l o 0 . 9 2 6 0 . 9 3 9 J. 94 b C . 9  7 2
1 o 9 5 0 : o 9 2 5 l o S i j C .  9 2 1 1 . 9 3 5 J o  9  b b ( . 9 5 0 Co 9 5 5 J o  9 ü , l . C C l
1 .  , 7 5 C .  9  3 5 J. 9 3 w C . 9 4 4 0 . 9 4 3 J .  ,)/ C . 9  7 6 : o 9 7 3 J o  9 , 6 l . C C l
e f o  - 0 1 C o  9 4  7 Jo 9  4 o C . 9 6 9 C .  9 6  3 J o  9  7  b l . C ( 4 0 . 9 9  3 I .  C i - b 1 . 0 6 2
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Ya que la transiciôn al estado s61ido de un fluJfdo de esferas rlg^ 
das se produce al la densidad reducida p*=0.9, en nuestros c5lcu - 
los no hemos superado esta densidad.
En las Tablas 4.3 - 4.6 se presentan los valores de las 
funciones de distribuciôn de las mezclas estudiadas, definidas pa­
ra el intervalo de distancias de separaciôn âtomo-âtomo d<r<4d.
Las funciones de distribuciôn recogidas por las tablas corresponden 
a mezclas equiraoleculares (fracciôn molar de ambos componentes i- 
guales, x^=X2=0.5) de diferentes densidades, y a las mezclas de 
densidad p*=0.7 y a diferentes composiciones. Los resultados estân 
representados en las Figuras 4.2-4.5.
4.3.1 CARACTERISTICAS DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION ATOMO-ATOMO
Iniciaremos nuestro estudio con la descripciôn de las 
funciones de distribuciôn âtomo-âtomo de una mezcla equimolecular 
de p*=0.7, y en la cual la molëcula diatômica présenta un L*=0.3. 
Las g^j(r) correspondientes estan recogidas en la Tabla 4.5 y re - 
presentadas de forma independiente, junto a las definidas por la 
mezcla a otras composiciones, en la Figura 4.4. Las très funcio - 
nés de distribuciôn definidas por el sistema se han representado 
bajo unos mismos ejes de coordenadas en la Figura 4.6.
Es destacable que las g^^(r), (i=l,2), de la mezcla pre
sentan un comportamiento similar al de los componentes puros* i- 
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do a la aditividad de los diSmetros atdmicos, g%j(r) présenta valo 
res interraedios a los definidos por los âtomos de la misma especie.
Ya que el potencial de interaccidn entre los âtomos es 
un potencial rïgido, para las distancias de separaciôn entre âto - 
mos menores a las de contacte, la funciôn de distribuciôn es cero, 
g^ .^(r)=0, (i,j = l,2), si r<d. Por la misma razôn, cuando r=d las
(r) presentan una discontinuidad y un primer mâximo muy acusado, 
correspondiente a la distancia de mâxima probabilidad de encontrar 
los âtomos que definen la primera capa de coordinaciôn del âtomo 
central. A medida que aumentamos la distancia de separaciôn entre 
los âtomos, aparecen en la funciôn una serie de minimos y mâximos 
que disminuyen en intensidad y configuran el emplazamiento de las 
capas atômicas sucesivas. Finalmente, los valores de la funciôn de 
distribuciôn tienden a la unidad, es decir g^j(r)=l si r>>d; indi - 
cando asi, la ausencia de correlaciones entre los âtomos y la desa- 
pariciôn de la estructura en el seno del fluido. Ademâs, encontre - 
mos en g^^(r) y g^gfr) las discontinuidades de sus derivadas pro - 
pias del modelo RISM a la distancia de separaciôn entre âtomos r= 
d+L. Aunque, ésta es menos acusada en g^2 ^^î» sobre todo a densida­
des altas (Figura 4.2 y 4.3).
A densidades bajas,(p*=0), las caracteristicas que pre - 
sentan las funciones de distribuciôn que definen los âtomos de la 
dumbbell, g^^(r) y 9^2 (r)' se justifican por la naturaleza rigida 
del potencial intermolecular. Veamoslo, en primer lugar y de forma 
mâs detallada, en las interacciones mixtas. Cuando la distancia de 
separaciôn entre los âtomos verifica r >d+L, la escasa concentra - 
ciôn de moléculas en el fluido nos asegura la inexistencia de una 
tercera molécula en los alrededores, y la dumbbell puede tener cua_l
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quier orientaciôn; y en consecuencia, 9 ^ 2 para r >d+L. Sin 
embargo, para las distancias comprendidas en le intervale d<r<d+L, 
la presencia del segundo âtomo de la dumbbell Impide algunas orien 
taciones, cambiando asî, el hâbito de la curva y tomando va lores 
menores que une. Si se utilizan argumentes similares, se justifi - 
can las correlaciones establecidas entre les âtomos de las molécu- 
las diatômicas, las distancias d+2L y d+L marcan les diferentes ha 
bitos de la funciôn, indicando la presencia de une, o de les dos £ 
tomos contiguos. Es necesario que r>d+2L .para que gj^^(r)=l (Figura 
4.2 y 4.3, Tabla 4.7).
TABLA 4.7
FUNCIONES DE DISTRIBUCION RADIAL OBTENIDAS Ap*=0 DE UN 
SISTEMA (X-X,Y), CON L*=0.3. g®^ Y g®^ DENOTAN LOS VA- 
LORES EXACTOS, OBTENIDOS POR INTEGRACION NUMERICA (i.
e. <exp(-6w^j)>) . 
VALORES DADOS FOR
LAS DOS ULTIMAS 
LA TEORIA RISM
COLÜMNAS RECOGEN LOS 
A BAJAS DENSIDADES.




1.0 0.329 0.574 0,548 0 . 740
1.1 0.518 0.726 0-677 0 .824
1.2 0.710 0.869 0 . 809 0.908
1.3 0.913 0.999 0.957 0.996
1.4 0.960 - 0.983 1.000
1.5 0.991 - 0.995 -
1.6 0.999 1.000 -
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A densldad cero, los valores exactos de las funclones 
de distribuciôn se obtienen mediants la expresiôn
donde 6=(kT)  ^ es la energla potencial molecular y <...> re­
presents el valor medio sobre todas las orientaciones compatibles 
con la distancia r establecida entre los âtomos considerados. Cora 
paremos nuestros resultados con los obtenidos nuraericamente. Como 
vemos en la Tabla 4.7, en torno a la distancia de contacte, los 
resultados de la teorla se desvian notablemente de los "exactos". 
Esta desviacidn, sin embargo, disminuye rapidamente al alejarnos 
de la zona de contacte, convergiendo ambas series de valores.
Observemos, a continuaciôn, las g^j(r), (i,j=l,2), de- 
finidas para las dos mezclas estudiadas a una misma densidad y 
composiciôn (Tabla 4.5 y 4.6). Como vemos, el primer mâximo de las 
g(r) (j=l,2) definidas por la mezcla con dumbbells de L*=0.6 son 
mâs intenses que los definidos por las mezclas con dumbbells de 
L*=0.3. Sin embargo, en el segundo y tercer mâximo el comporta 
miento de ambos sistemas es opuesto, siendo ligeramente menos in­
tenses los mâximos definidos por la mezcla con dumbbells de L*=0.6 
La primera observaciôn se interpréta teniendo en cuenta la mayor 
superficie de contacte que presentan los âtomos de la dumbbell con 
L*=0.6. La segunda, sé debe buscar en la asimetria de la misma mo 
lâcula, ya que ambas mezclas presentan la misma densidad y compo­
siciôn. Sabemos que a medida que aumenta la separaciôn entre los 
âtomos en el seno del fluido, su estructura se relaja, y por lo 
tanto, la libre rotaciôn de las molëculas con L*-0.3,apenas va - 
ria las posiciones de mâxima probabilidad de encontrar a uno de
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sus âtomos indistintamente; sin embargo, si aumentamos la elonga- 
cidn de la molécula diatômica, la rotaciôn de las molëculas permi_ 
te encontrar a los âtomos de una misma capa de coordinaciôn sobre 
un mayor intervalo de separaciôn, suavizandose,por consiguiente, 
las funciones de distribuciôn correspondientes.
4. 3.2 DESPLAZAMIENTO DEL SEGUNDO MAXIMO DE LA FUNCION DE DISTRI- 
CION ATOMO-ATOMO.
La discontinuidad del potencial de interacciôn a la
distancia de contacte, r=d, impide utilizer el emplazamiento del 
* ( 1)primer mâximo, r^^ , de las funciones de distribuciôn, g^j(r), pa
ra obtener informaciôn estructural sobre la primera capa de Sto -
mos vecinos. No obstante, esta no es una grave limitaciôn, pues
como a firman Hoheisel y col.^3, la variaciôn del emplazamiento del
primer mâximo con la composiciôn no es muy importante para los
sistemas que interaccionan con potenciales centrales blandos. Por
esta razôn, y debido a que las funciones de distribuciôn centro-
centro unicamente nos informan de la distribuciôn de los âtomos
pertenecientes a molëculas diferentes, independientemente de la o
rientaciôn de ëst^s, la mayor informaciôn estructural se obtiene
* ( 2 )a partir de los cambios de emplazamiento del segundo mâximo, r^ .^ , 
de las diferentes g\j(r) al variar la composiciôn de la mezcla.
La Tabla 4.8 recoge la posiciôn del segundo mâximo,
* (2 )r. . , de las très funciones de distribuciôn de las mezclas a corn
-
posiciôn equimolecular, Xg^O.S, y de las componentes puros (para 
ser mâs exactes, las obtenidas cuando Xg^O.Ol y X2=0.99, siendo 
X2 la fracciôn molar del componente esfêrico). El menor volumen 
y esfericidad del segundo componente hace que se cumpla la rela -
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*(2) *(2 ) *(2 )<çiôn rg2 • Observaremos, tarnblén, que la variaciôn
* (2)de r^j con la composiciôn en la mezcla formada por dumbbells de 
L*=0.3 es similar a la obtenida en el caso de una mezcla de este­
ras rigidas. Lo cual no debe de extranar, pués la dumbbell con 
L*=0.3 es practicamente esférica. Comentaremos, ahora, lo que su- 
cede cuando se anula la fracciôn molar del componente esfêrico,
X2 = 0, en ambos tipos de mezclas . La sustituciôn en la mezcla de mo 
léculas esféricas por diatômicas de L* diferentes deberfa dar or^ 
gen a cambios en la posiciôn del segundo mâxinro. Sin embargo, los
resultados de la Tabla 4.8 contradicen esta observaciôn. En las 
* (2)dos mezclas rg^, varia identicamente, y de forma lineal, respec­
te a la composiciôn. Como ambos sistemas tienen sus âtomos defin^ 
dos por el mismo diâmetro, podemos concluir que en las interac- 
ciones mixtas la geometria molecular de la dumbbell no tiene nin- 
guna incidencia.
TABLA 4.8
EMPLAZAMIENTO DEL SEGUNDO MAXIMO DE g °®(r)
RESPECTO A LA COMPOSICION
L * *2
* ( 2 )
^ 1 1
r * ( 2 )
^12
r * ( 2 )
^22
0 . 3 0.01 2 . 3 5 0 2 . 3 0 0 2 . 2 5 0
0  . 5 0 2 . 2 7 5 2 . 2 2 5 2 . 1 7 5
0 . 9 9 2 .  2 0 0 2 . 1 5 0 2 .  1 0 0
0.6 0.01 2 .  4 8 7 2 .  3 3 6 2  . 2 5 0
0 . 5 0 2  . 2 5 0 2 . 2 2 5 2  .  1 7 5
0 . 9 9 2 .  1 3 6 2 . 1 2 5 2 .  1 0 0
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Es interesante obtener los desplazamientos de los se - 
* / 2 )
CTundos mSximos, r^^' (i=l,2), con la composiciôn, tomando como re
ferencia la posiciôn de los inismos en los componentes puros. Asi,
* ( 2 )se define el desplazamiefito en magnitudes reducidas, 6r%^ , por
la relacion
\ \ (4.25)
Los resultados que ofrecen'las mezclas estudiadas estan represen- 
tados en la Figura 4.7, en funciôn de la composiciôn del componen 
te esfêrico, X2* En la figura, las lineas a trazos corresponden a 
la mezcla con dumbbells de L*=0.3, y las lineas continuas a la de 
dumbbells con L*=0.6.
La variaciôn lineal con la composiciôn del emplazamien 
to de la segunda capa de âtomos en la mezcla de dumbbells con L*= 
0.3 también estâ reflejado en la Figura 4.7. Los desplazamientos 
de los mâximos de ambas funciones son idénticos, pero de distinto 
signe, respecte a la fracciôn molar de los âtomos que las definen. 
Siendo, como es lôgico, el signo negative para la especie de ma - 
yor volumen. Consideremos, momentanéamente, la mezcla formada tras 
sustituir la molëcula diatômica de L*=0.3 por una esfera rîgida 
de idéntico volumen; su diâmetro, definido por la ecuaciôn (4.24)
, y expresado en magnitudes reducidas serâ o*=o/d=1.13. Al va - 
riar la composiciôn de esta mezcla, ya que mantenemos constante 
la densidad reducida, lo que haremos serâ sustituir un nûmero de- 
terminado de esteras por otro de distinto diâmetro; de esta mane- 
a, la variaciôn de la posiciôn de la segunda capa de coordina 
ion serâ idëntica a la diferencia de diâmetros de ambos componen 
es, en nuestro caso ûo^=i0.13. Observando la figura, comprobare-
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mos como la variaciôn mâxima con la composiciôn de la posiciôn do 
los segundos mâximos en las g^j(r) de la mezcla de dumbbells de 
L*=0.3 se encuentra en el intervalo iO.14-0.15, lo cual hace pa - 
tente el caracter esfêrico de la molêcula diatômica con L*=0.3,
Por otro lado, la introducciôn de molëculas esféricas
en la mezcla con dumbbells de L*=0.6, provoca un desplazamiento
importante, y no lineal, de la segunda capa de coordinaciôn de
los âtomos de la dumbbell mientras que la variaciôn de pos_i
ciôn de la segunda capa de los âtomos esféricos présenta una va -
riaciôn similar a la de la mezcla con dumbbells de L*=0.3. La ma- 
* ( 2 )yor variaciôn de Ar^^ se verifica en el intervalo de composi - 
ciôn del componente esfêrico OsXg^O.S, destacandose como para las 
fracciônes molares Xg^O.S la curva présenta la misma pendiente 
qua en la mezcla anterior.
4.3.3 INDICES DE COORDINACION DE LA MEZCLA
Otra fuente de informaciôn de la estructura de un fluido 
reside en el estudio de los nûmeros de coordinaciôn de cada uno 
de los âtomos que définen a las especies componentes, y la varia­
ciôn de êstos con la composiciôn. La teorla RISM obtiene de forma 
independiente las funciones de distribuciôn âtomo-âtomo definidas 
por la mezcla, y por integraciôn de êstas se calculan los nûmeros 
de coordinaciôn. El valor absolute de êstos varia, segûn el crite 
rio empleado para definirlos; no obstante, la mâxima informaciôn 
se extrae a partir de los cambios relatives que experimentan con 
la composiciôn. De forma general, definimos el nûmero de coordina 
ciôn, n^jlr), por la expresiôn
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"^ 0
El significado fîsico de la funciôn (r) estâ deter- 
minado porque define el nûmero medio de âtomos 6, pertenecientes 
a molëculas diferentes de la especie j, que se encuentran en una 
esfera de radio r y en cuyo centro encontramos el âtomo a de la 
especie molecular i. Si r es la coordenada que define los emplaza 
mientos del primer y segundo mînimo, n^j(r) détermina los Indices 
de coordinaciôn atômicos de la primera y segunda capa, respective 
mente.
Imaginemos una mezcla binaria ideal formada por esfe - 
ras rigides del mismo diâmetro, los indices de coordinaciôn de 
la primera y segunda capa, denotados por njj^ y nj^^, respectiva-
mente, crecen monotonameirte respecto a la concentraciôn de las mo 
léculas de la especie j. El nûmero de coordinaciôn de un fluido 
de esteras rigidas unicomponente a densidades liquidas es doce. 
Entônces, para una composiciôn equimolecular, nuestra mezcla ide 
al presentarâ en la primera capa de vecinos seis esteras de cada 
uno de los componentes. Como es lôgico pensar, cualquier varia - 
ciôn de la geometria molecular producirâ alteraciones en esta di^ 
tribuciôn; veamoslo a continuaciôn sobre las mezclas RISM estudi^ 
das.
En las Figuras 4.8 y 4.9 se han representado los nûme­
ros de coordinaciôn de las dos primeras capas de las mezclas RISM 
que contienen dumbbells de L*=0.3 y L*=0.6, respectivamente. Nin- 
guno de los sistemas estudiados présenta un comportamiento de me^
cia ideal, aunque la desviaciôn de la mezcla con dumbbells de L*=
(k )0.3 sea pequena. En ambos tipos de mezclas n^j {i,j=l,2) es una 





























tomo j tenga menor o mayor volumen que la molëcula que contiene
( k )al âtomo i* Los mayores valores de corresponden a aquellos â
tomos centrales que pertenecen a las molëculas de mayor volumen.
En las mezclas RISM estudiadas aquî, la molëcula diatômica tiene 
mayor volumen que la esfërica . Es necesario, puës, un enrique - 
cimiento de la mezcla en éste componente para que ambos tipos de 
âtomos tengan el mismo nûmero de âtomos de la misma especie a su 
alrededor. La fracciôn molar a la cual se encuentra la equidistri^ 
buciôn para ambas especies atômicas son y Xg^O.SS, segûn
que la dumbbell tenga un L*=0.3 6 0.6, respectivamente.
A una composiciôn dada, la diferencia û ( 1 -n^.^M )
perm.ite hacer algunas consideraciones sobre la geometria de las
molëculas a las que pertenece el âtomo central. En la mezcla con
( k)dumbbells de L*=0.3, no es importante, debido a la similitud
geométrica de ambas especies moleculares. Sin embargo, para las 
dumbbells con L*=0.6, aumenta ligeramente para los nûmeros
de coordinaciôn del componente esfêrico (i=2), y disminuye para 
los âtomos de la dumbbell (i=l). La gran asimetria de la molëcula 
diatômica ofrece una gran superficie de contacte a las esteras 
del segundo componente, y provoca el aumento de a|^^  (i=2).
La geometria diferente que presentan los componentes 
de las mezclas estudiadas incide de forma distinta en el nûmero 
de coordinaciôn de ambos componentes, cuando las mezclas presen­
tan composiciones prôximas a las de los componentes puros. veaiioslo 
en los resultados representados en las Figuras 4.8 y 4-9. Los in­
dices de coordinaciôn de la primera capa de molëculas del compo - 
nente esfêrico puro, son 11.8 y 11.5, segûn que el fluido
procéda de la mezcla con dumbbells de L*=0.3 6 0.6, respectivamen 
te. Sin embargo, nos encontramos con menores, dependiendo de
-126-
la distancia de separaciôn de los âtomos de la dumbbell. En éstos 
sistemas el âtomo contiguo al âtomo central desaloja a otras molé 
culas, por lo que disminuye el nûmero de coordinaciôn.
En cuanto a la segunda capa de coordinaciôn, k=2, tene 
mos que decir que para ambos tipos de mezclas se observa la norma 
general de que al aumentar (k) (es decir, la distancia de separa­
ciôn entre los âtomos) la microestructura del flufdo tiende a de- 
saparecer y los nûmeros de coordinaciôn de los distintos componen 
tes se comportan de forma muy similar respecto a la composiciôn. 
La composiciôn de equidistribuciôn tiende a fracciônes molares 
x^=0.5 y las diferencias no son importantes, aproximandose
al comportamiento ideal.
4. 4 ESTRUCTURA DE LA MEZCLA N^/Ar
Dadas las limitaciones que presentan las técnicas expe 
rimentales usuales (difracciôn de neutrones o rayos X) para estu- 
diar la estructura de sistemas multicomponentes, la teorla RISM 
adquiere una gran importancia, pués permite abordar las propieda- 
des estructurales de estos sistemas a partir de las funciones de 
distribuciôn âtomo-âtomo. Nuestro estudio ha sido particularizado 
a la mezcla Ng/Ar a la temperatura de solidificaciôn del argon,
84 K. Las fracciônes molares y las densidades de las mezclas estu 
diadas estan recogidas en la Tabla 4,9.
Los parâmetros geométricos de las particules RISM aso- 
ciadas a la mezcla real se definen teniendo en cuenta el papel de 
terminante de las interacciones repulsivas en las propiedades es­
tructurales de los llquidosio. La parte repulsiva del potencial
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TABLA 4.9
DENSIDADES DE LA MEZCLA Ng/Ar A 84 K
*A p(gr./cc.) P(A~^)
0.0000 0. 777 0.0167




ISM (ü (1, 2) viene expresado por
’il n;
(4.27)




El ' diâmetro_'de la esfera rlgida asociada a cada âtomo se défi 








La distancia de separaciôn entre los centres de la dumbbell es la 
de separaciôn de los âtomos de nitrôgeno, L=1.09 A. Los parâme 
très que definen el potencial âtomo-âtomo del nitrôgeno han sido 
obtenidos por Cheung y Powles^? ajustando las propiedades termod^ 
nâraicas por dinâmica molecular. En el caso del argon heroos emplea 
do un potencial de Lennard-Jones, definido por los parâmetros de 
Mitchels y col.**^  . La Tabla 4.10 recoge los parâmetros del poten­
cial real y del sistema RISM asociado a él. Este ûltimo estâ for- 
mado por una mezcla de dumbbells y esteras rigidas cuyos diâme 
tros vienen.dados por la relaciôn y=j~“1*076 y una distancia de 
separaciôn entre los centros de la partfcula dumbbell de L*=0.3 35,
TABLA 4.10
PARAMETROS DEL MODELO DE POTENCIAL ATOMO-ATOMO. DIAMETROS ATOMICOS
Substancia L{A) e/k(K) 0 (A) Diâmetros ._. atômicos
N-N^? 1.09 37.3 3.310 3 . 254
«♦/
A-A 119 . 8 3 .405 3.500
Dada la influencia que ejercen las fuerzas repulsivas 
al définir las propiedades estructurales de los liquides, podemos 
considérer




r / d  
FIG. A.10
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donde g® es la funciôn de distribuciôn radial âtomo-âtomo défini’ 
da por el potencial repulsi> 
por el fluido RISM asociado
é lsive del liquide real y g^ la definida
La Figura 4.10 muestra las très funciones de distribu­
ciôn g^^, g^ j^  y g^, de una mezcla equimolecular, representadas 
en magnitudes reducidas (el parâmetro de reducciôn es el diâmetro 
de los âtomos de nitrôgeno). La geometria de les,componentes que- 
da patente por las caracteristicas de las diferentes g^^(r) que 
présenta la mezcla, fundamentalmente para las correlaciones atôm^ 
cas de la primera capa. A partir del segundo mâximo, las très fun 
ciones presentan un comportamiento anâlogo y la estructura del
fluido se extiende a valores de r>4d„.N
En la Figura 4.11 se han representado los desplazamien 
tos del segundo mâximo de las funciones de distribuciôn estableci^ 
das por los âtomos de una misma especie respecto a la composiciôn. 
El signo del desplazamiento es negative para los âtomos de nitrô­
geno y positive para el argon, reflejando asi, la diferencia de 
volumen de ambas especies. El comportamiento lineal de éstos es 
explicable dada la escasa no esfericidad del nitrôgeno.
La Figura 4.12 présenta la variaciôn de los nûmeros de 
coordinaciôn de las mezclas en la primera y segunda capa de âtomos 
vecinos pertenecientes a distintas molëculas para cada uno de los 
âtomos componentes. Dada la proximidad de la geometria que presen 
tan ambas especies moleculares, la mezcla ofrece indices de coor­
dinaciôn similares a los de una mezcla ideal. En condiciones de e 
quimolecularidad el mayor volumen de la molëcula de nitrôgeno des 
plaza a los âtomos de araon en la primera capa de vecinos, y la
0 ,0 4
- 0 ,0 4























composiciôn microscôpica de ésta no coincide con la media del ' 
fluido- En la segunda capa, sin embargo, los indices de coordina- 
cion de ambas clases de âtomos son idânticos, aproximandose prac­
ticamente a los de un sistema ideal.
4- 5 FACTOR DE COMPRESIBILIDAD EN LA APROXIMACION RISM
Desde el punto de vista termodinâmico, el câlculo del 
factor de compresibilidad a partir de las funciones de correla 
ciôn centro-centro, c^^(r), constituye un test apropiado para es^  
tudiar la precisiôn de la aproximaciôn RISM (3.37). Con esta per£ 
pectiva hemos obtenido la ecuaciôn de estado de una mezcla bina - 
ria, tipo (X-X,Y), a partir de la ecuaciôn de la compresibilidad 
(3.78) deducida en el ûltimo apartado del capîtulo anterior.
La ecuaciôn (3.78) da el factor de compresibilidad de 
un fluido poliatômico multicomponente en funciôn de la variaciôn 
respecto a la densidad de las transformadas de Fourier de las fun 
ciones de correlaciôn centro-centro, c?^(k) en el punto k=0. El 
valor de c^(0), segûn (4.12), viene dado por
C^Co) = J * l K .  <  (l=r,2,j) (4.30)
donde es una constante procédante de (4.13) trâs igualar k=0.
Si se sustituye (4.30) en (3.78) el câlculo del factor de compre 
sibilidad depende de la variaciôn de los coeficientes con la 
densidad media del fluido. Estos han sido obtenidos utilizando
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las técnicas numéricas descritas en el primer apartado. La inte - 
graciôn de (3.78) se ha realizado empleando cuarenta y cinco pun- 
tos. Una precisiôn del 1% eri los coeficientes a^ (es decir 6<0.01) 
permite obtener los factores de compresibilidad de la mezcla con " 
un error menor al 1%^  respecto a los obtenidos cuando la precisiôn 
es de l%o (es decir 6<0.001).
Lowden y Chandler^® afirmaron en su trabajo iniclal 
que la precisiôn de la ecuaciôn RISM al obtener las propiedades 
termodinâraicas del sistema era similar a la exactitud de la teo - 
ria de Percus-Yevick (PY) para esferas rigidas. No obstante, estu 
dios posteriores en sistemas unicomponentes^^ » ° ^ ^  han resalta- 
do las desviaciones de los factores de compresibilidad dados por 
la teoria RISM frente a los obtenidos por métodos de Monte-Carlo. 
Estas desviaciones se explican^^si considérâmes que la resoluciôn 
de la ecuaciôn RISM implica la sustituciôn de las relaciones exac 
tasi(3.39) y (3.40)
[co * C * =0 f
r-i i* ^
por las expresiones aproximadas (3.41)
Mediante la aproximaciôn, c^^(r)=0 en el intervalo r«R.^  ^, don


























culares que interaccionan. El error asi introducido aumenta con 
la distancia de separaciôn de los âtomos de la dumbbell.
Estas consideraciones, también, se desprenden de los 
resultados obtenidos en el caso de una mezcla. Hemos calculado, 
en primer lugar, los factores de compresibilidad de una mezcla 
con âtomos del mismo diâmetro (Y=l), y sep^rados entre si en la 
diatômica por L*=0.6. Como muestra la Figura 4.13 el factor de 
compresibilidad de la mezcla equimolecular présenta valores inte£ 
medios a los de los componentes puros. La teoria RISM predice pre 
siones muy por debajo de los resultados de Monte-Carlo. En se­
gundo lugar, hemos obtenido los factores de compresibilidad de 
mezclas equimoleculares, con molëculas que presentan âtomos de di 
ferentes diâmetros y con una distancia de separaciôn entre si en 
la diatômica de L*=0.3. Podemos ver en la Figura 4,14 como a una 
misma densidad, el factor de compresibilidad varia de forma irre­
gular cuando y?^ 1. La diferenciaciôn en la geometria de ambos com­
ponentes posibilita un mayor empaquetamiento de las molëculas, 
disminuyendo, por consiguiente, la presiôn del sistema.
mCAPITULO V
ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE EXCESO
5.1 INTRODUCCION
El objetlvo de una teoria termodinSmlca de mezclas no 
es tanto conocer el valor absoluto de sus propiedades, sino las 
propiedades denominadas de mezcla^. Estas pueden ser definidas de 
formas diferentes (a volumen constante, a densidad de particules 
constante, etc.); aunque, usualmente, se calculan a presiôn y tera 
peratura constante.
Consideremos una mezcla formada por N molëculas, de 
las que pertenecen a la especie S, verificandose %Ng=N. Las 
funciones de mezcla se denotan por el superindice M, y se definen 
a partir de la relaciôn
y " = XCp,T.M')-Z x^X/pT.hJ) <5-1)
X(p,T,N) es la propiedad de la mezcla y Xg(p,T,N) la del componen 
te s a la misma presiôn y temperatura.
Si la energia potencial de una mezcla depende de las
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posiciones de sus molëculas, pero no de la especie a la cual per­
tenecen, la mezcla se considéra ideal. Las desviaciones de las 
propiedades de una mezcla de las de una ideal define las pro - 
piedades de exceso de la misma, identificadas en la formulaciôn 
por el superindice E. De esta manera, para una mezcla a presiôn y 
temperatura constante las funciones de exceso son las diferen 
cias entre sus funciones de mezcla y las de una mezcla ideal a la 
misma presiôn, temperatura y composiciôn
x ' =  <5-2)
donde es la funciôn de mezcla de una mezcla ideal. En lo su
cesivo, siempre que no refiramos a las propiedades termodinâmicas 
de exceso se entenderan cantidades molares.
Una propiedad importante de las funciones de exceso es 
que cumplen las mismas relaciones termodinâmicas que las magnitu­
des absolûtes y de las de mezcla, respectives^. De ëstas las mâs 
interesantes en nuestro trabajo son
= 11^  + pV^ (5.3)







La mayoria de las propiedades de exceso expérimentales 
se obtienen a bajas presiones. En estas condiciones, el producto
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pV^ apenas contribuye a las sumas (5.3) y (5.4), y de forma apro- 
ximada sa verifica
~  li' (5-71
~  A (5.8)
Esto permite comparer las magnitudes expérimentales a las calcula
das teoricamente a presiôn cero, reduciendose, en estas condicio-
.E E Enes, las propiedades de exceso significatives al V ,  G y H .
En el présente capitule, utilizando la teorla de pertur 
baciones desarrollada en el capitule II de esta memoria, se calcu 
lan las propiedades de exceso, y de las mezclas Ng/Ar
y Og/Ar . Para estas sustancias se disponen de potenciales âtomo-
âtomo, tipo Lennard-Jones, que reproducen de forma adecuada diver 
sas propiedades termodinâmicas**^ . Los paramétrés que definen al 
potencial del nitrdgeno y argon estan recogidos en la Tabla 4.10, 
y los del oxlgeno*'^ son e/k=44.6 K, a = 3.09 A y L=1.0166 A. Por o- 
tra parte, ya que no se tiene informaciôn sobre las interacciones 
mixtas Stomo-âtomo, considérâmes aplicables las reglas clâsicas 
de Lorentz-Berthelot, ecuaciôn (1.6). De esta manera, se aborda
el estudio de la variaciôn de V y G con la temperature y compo-
siciôn, coraparando los resultados obtenidos con los expérimenta - 
les. Desgraciadamente, no se disponen de resultados de simulaciôn 
para este tipo de sistemas, pues ello permitirla enjuiciar la te­
orla independientemente de la veracidad del modelo de potencial. 
Esto nos lleva, finalmente, a estudiar comparativamente las pro - 
piedades de exceso de las mezclas equimoleculares con los valores 
expérimentales y los dados por otras teorlas, haciendo uso, en
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prlmer lugar, de las reglas de Lorentz-Berthelot, e introduciendo 
eh segundo lugar, un parâmetro de correcciôn en la régla de Ber; - 
thelot, ecuaciôn (1.7), ajustando el valor teôrico de al expe­
rimental .
5.2 VOLÜMEN DE EXCESO, V^. METODO DE OBTENCION
El volumen de exceso coincide con el volumen de mezcla, 
ya que el volumen de mezcla de una mezcla ideal es nulo. Asi, se- 
gûn (5.1)
(5.9)
La teorla de perturbaciones desarrollada en el capîtulo II permi­
te obtener la energla Helmholtz de la mezcla real, ecuaciôn (2.30V 
Conocida ésta, la ecuaciôn de estado se obtiens a partir de la re 
laciôn termodinâmica
p = . J i A
r av (5.10)
T.M.X
y el factor de compresibilidad del sistema viene dado por
(5.11)
donde es el factor de compresibilidad del sistema de refe -
P
rencia a la misma densidad y temperatura, y el segundo sumando de­
fine la contribueion del potencial de perturbaciôn a dicha propie 
dad y se calcula mediante la diferenciaciôn numérica de la ecua - 
ciôn (2.30) .
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Por las razones dadas en el ûltimo apartado del capltulo 
anterior el modelo RISM no es adecuado para obtener las propieda­
des termodinâmicas de un fluido HISM, y por lo tanto, no constitu 
ye una via aconsejable para définir las propiedades de nuestro 
sistema de referencia. Esto nos lleva a utilizer el método de Bou 
blik y Nezbeda^z para obtener la ecuaciôn de estado del fluido de 
referencia. Para ello, se parte de la ecuaciôn de estado propues- 
ta recientemente por Boublik^Z para un fluido multicomponente de 
cuerpos convexos (HCB)
_ 1 rs z ^sH3>vrp) (5.12)
donde
1 ^ =  A: + o . + pi _
5 = Z. Si \r= Z  X;, y I
y y R\, denotan las funcionales geométricas correspondien-
tes al volumen, superficie y (4tr)  ^ veces la integral de curvatu- 
ra media del cuerpo convexo que define a la especie molecular i. 
Dada la similitud geométrica de una molécula HISM diatômica y un 
esferocilindro, Boublik y Nezbeda utilizaron la anterior ecuaciôn 
de estado para obtener el factor de compresibilidad de un fluido 
HISM diatômico unicomponente. Las funcionales geométricas que lo 
definen fueron tomadas en funciôn del volumen y superficie de la 
molécula diatômica, y el del correspondiente esferocilindra asocia 
do a ella, y definido por la misma longitud y diâmetro (Tabla 5.1)
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TABLA 5.1
FUNCIONALES GEOMETRICAS DE CUERPOS CONVEXOS
ParSmetros
Geométricos ^i ^i V . 1
Es fera diâmetro d Q2 .d^
Esferocilindro diâmetro d 
longitud L





4(|^d) Tld(l + ~)
- M ) ' )
Tras un estudio riguroso^^ se puede afirmar que la e 
cuacion HCB constituye el procedimiento mâs exacto, existence en 
la actualidad, para obtener las propiedades termodinâmicas de 
fluidos moleculares de dumbbells; y en consecuencia, para aque- 
llos sistemas de referencia definidos por las teorlas de perturba 
clones al estudiar fluidos de moléculas lineales.
En el câlculo de la contribuciôn de la perturbaciôn a 
la energia Helmholtz y del factor de compresibilidad de la mezcla 
nos encontramos très problèmes de tipo numérico importantes. El 
primero de elles es la evaluaciôn de la integral
Cr") Cr') d v (5.13)
que aparece en la definiciôn de dada por la teorla de per­
turbaciones, ecuaciôn (2.30). La integral ha sido resuelta median 
te un método de Simpson standard, bajo la formulaciôn
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I  = I ”
Dadas las caracterxsticas del integrando es aconsejable desdoblar 
la integral (5.14) en dos, con diferentes valores del intervalo 
de integraciôn. Las condiciones ôptimas seleccionadas, obtienen
con un error inferior a 5.10*'^ en la integracidn. La prime 
ra integraciôn se extiende hasta valores de r=1.25a^®, y el Inter 
valo de integraciôn es de O.OOSa^. La segunda se define hasta va 
lores de r para los que el integrando es menor à 0.05, y el inter 
valo utilizado es 0.06o^. Las g^j®(ir) utilizadas son calculadas 
por el modelo RISM para una temperatura y densidad determinada.
La segunda de las dificultades que nos encontramos es 
el câlculo del valor de las funciones de distribuciôn atômicas a 
la distancia de contacte, g?j®(d^®). Dadas las fluctuaciones que 
presentan los valores de g(r) obtenidos por la aproximaciôn RISM, 
para aquellas distancias de separaciôn atÔmicas r<1.05d, y dado 
el comportamiento practicamente lineal de dicha funciôn en la zo 
na de contacte, hemos decidido calculer g(d) mediante una extrapo 
laciôn lineal, a partir de los valores de la funciôn definidos pa 
ra r=1.05d y r=l.ld.
gCA") = 2gC» . 0 5 d ”)- g(l id) (5.15)
El error de interpolaciôn produce oscilaciones de un 5% en el tér 
raino del desarrollo de la ecuaciôn (2.30) que procédé de la deri- 




Sin embargo, a pesar de que su valor no contribuye en mâs de un 
1% a la energia Helmholtz total del sistema, tiene una importan - 
cia fundamental al définir las propiedades de exceso de la mezcla.
Finalmente, la diferenciaciôn de (5.11), necesaria pa­
ra calculer los factores de compresibilidad de la mezcla, consti­
tuye la tercera dificultad numérica que se debe de salvar. Las de 
rivadas son calculadas por el método de Lagrange de très puntos** ®, 
y el intervalo de densidad seleccionado es de 0.01 gr./cc. La de£ 
viaciôn de los resultados respecto al mismo algoritmo que hace uso 
de cinco puntos es inferior a 0.0001.
Por otro lado, fijémonos como las expresiones de las 
propiedades termodinâmicas dadas por la teorla de perturbaciones 
dependen de la densidad, temperatura y composiciôn. No obstante, 
nosotros estamos interesados unicamente en el comportamiento del 
sistema en el limite de p-»-0. Ello supone que todas las magnitudes 
a estudiar han de calcularse en este limite de bajas presiones.
La primera magnitud a obtener, cuyo conocimiento es necesario pa 
ra calculer cualquier otra propiedad, es el volumen (o la densi - 
dad) de la mezcla a una temperatura y composiciôn dadas. Se deter 
mina resolviendo la ecuaciôn
f f  = + f 0 f f ’ DPI NkT J
que no es mâs que la ecuaciôn de estado del sistema a p=0. Median 
te un proceso iterative, y tomando las densic'a.des expérimentales
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como soluciôn inicial se calculan lo volumenes dé exceso de la 
mezcla. Tengamos en cuenta, que un error del 0.01% en la determi- 
nacidn de la densidad supone errores prôximos al 10% en el volu - 
men de exceso.
Los câlculos se han efectuado en un ordenador IBM 360/ 
/65, mediante un programs en Fortran IV escrito y puesto a punto 
por nosotros; el tiempo de CPU necesario para obtener la energia 
Helmholtz del sistema a una densidad, composiciôn y temperatura 
dada, es inferior a dos minutes.
5.3 ENERGIA LIBRE PE GIBBS PE EXCESO, G^. METODO PE OBTENCION
Ya hemos visto en la introducciôn del capltulo como a 
presiôn cero las propiedades de exceso; la energia libre de Helm­
holtz y la energia libre de Gibbs, coincides. De esta manera, el 
câlculo de esta ûltima es abordable de forma directs a partir de 
las expresiones dadas por la teorla de perturbaciones para la e-
nergla Helmholtz. A partir de la ecuaciôn (2.30), la energia Helm
A 
NkT'holtz, expresada en magnitudes reducidas,üÈ=, se puede calcular
por la suma
A  =  A °  * A ^  <5.17)
donde A® y A^ denotan las contribuciones (también, dadas en magni 
tudes reducidas) del sistema de referencia y del término de per - 
turbaciôn de primer orden, respectivamente. Si se sustituye (5.17) 




A h .O.M .1,H
. A  =  A  -  A  . ( 5 . 1 8 )
donde
r =  A“ (5-19)
<5.20)
Teniendo en cuenta, la definiciôn de las propiedades termodinâmi­
cas de exceso por la ecuaciôn (5.2), restemos a los dos miembros 
de (5.18) la energia libre de la mezcla de un sistema ideal,
A  “  z: Z  X&Lx& (5.21)
obteniendose
= A°" + A'" (5.22,
donde
A " '  =  A " "  -  A " ' " (5.23)
En cuanto a la obtenciôn de los sumandos que definen 
la ecuaciôn (5.17), ya comentamos en el apartado anterior, al ob­
tener Los factores de compresibilidad de la mezcla, la forma de 
calcular la contribuciôn de la perturbaciôn a la energia Helmholtz 
del sistema, A ô . Por otra parte, la ecuaciôn (5.10) permite 
relacionar la energia libre del sistema de referencia, A® ô A?,
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con la ecuaciôn de estado del sistema; la ecuaciôn (5.10) puede 
ser formulada en términos del factor de compresibilidad como
(5.24)
T.N.Xf » Df
Si se integra (5.24) respecto a la densidad, se obtiene para A°,
A® =1 4- Ao . (5.25)
donde Ao es la constante de integraciôn, y por lo tanto, indepen- 
diente de la densidad. Utilizaremos la ecuaciôn de estado HCB.'(5.12) , 
porque su formulaciôn permite la resoluciôn analîtica de (5.25).
De forma abreviada, dicha ecuaciôn se puede formuler como
donde
K, = rs ç|.sV3 (5.27)
Sustituyendo (5-26) en (5.25) e integrando ® résulta
A" = 4- Lp+
X — A —  j_ ( ^ 4- Afl
( l - V f )  ( 2 v T ^  J
(5.28)
La costante de integraciôn Ag -se obtiene a partir del 
valor A° conocido para una densidad determinada. A bajas densida 
des, 6 cuando ésta tiende a cero, sabemos que
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L lm  A  =: A  p
Es decir, la energia libre del sistema de referencia corresponde 
a la de un gas perfect' 
particiôn del sistema.
cto. se obtiene a partir de la funciôn de
A p  = -M-' LZp (5.29)
La funciôn de particiôn de un gas multicomponente, en ausencia de 
interacciônes moleculares, viene dada por
Z  p  =  n  — L L  ( 5 . 3 0 )
donde dénota la contribuciôn de los grades de libertad trasla- 
cionales y rotacionales a la funciôn de particiôn, V es el volu - 
men del sistema y , el nûmero de moléculas que pertenecen a la 
especie s. Aplicando la aproximaciôn de Stirling y simplificando 
(5.30), obtenemos para A^
Ap = Lj)-i + Z  X^(Lx^A\) (5.31)
Sustituyendo (5.31) en (5.28), queda determinada la constante de 
integraciôn Ag,
A , =  I x / L ( » . A h ) - l  - 15.32)
De esta manera, tras sustituir (5.32) én (5.28) y reordenando con
venientemente la expresiôn résultante, obtenemos,finalmente, la e 
nergla Helmholtz de un fluido de dumbbells multicomponente dada
-150-
(5.33)
por la ecuaciôn de estado HCB
..A =  Z x 5  L - i » L p - j L ( i - 4-
4.UK,iT^K^ir,5Ksl _£p . I KtiT+kJ
La ecuaciôn (5.33) es aplicable a nuestro sistema de 
referencia considerando a la especie molecular esférica como una 
dumbbell, con âtomos del mismo diâmetro y con L*=0.
5.4 ENTALPIA DE EXCESO, . METODO DE OBTENCION
Por ser una propiedad experimental que se mide con têc 
nicas diferentes a las otras funciones de exceso, la H^ tiene 
gran importancia desde el punto de vista teôrico. Por desgracia, 
los resultados expérimentales no son muy exactes, y las dificulta 
des numéricas de câlculo desde las teorlas de perturbaciôn son 
considerables. Tradicionalmente, las dos vîas de obtenciôn parten 
de las ecuaciones (5.5) y (5.8), ô bién de las (5.6) y (5.7). Los 
dos tipos de relaciones han sido utilizadas por nosotros, resul - 
tando la segunda mâs précisa, y exige menor costo de tiempo 
de computaciôn. La variaciôn de y A^ es lineal respecto a la 
temperatura, en pequenos intervalos de ésta; aunque a veces el 
grado de conocimiento de las fuerzas de interacciôn mixtàs inpide cb 
tener correctamente A^ en funciôn de la temperatura. Calcularemos 
H^ a partir de (5.6) empleando el método de diferenciaciôn numér^ 
ca de Lagrange‘s® de très puntos.
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5.5 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LA MEZCLA N^/Ar
A continuaciôn, se calculan las constantes crfticas de 
la mezcla, a composiciôn equimolar, y las propiedades de exceso a 
presiôn cero. Se estudia, tambiën, la dependencia de y con 
la temperatura y composiciôn, comparando los resultados con los 
valores expérimentales. Por ûltimo, los resultados obtenidos para 
la mezcla equimolar, a la temperatura de 83.8 K, se comparan con 
los expérimentales, y con los dados por las teorlas mas represen­
tatives .
5.5.1 CONSTANTES CRITICAS DE LA MEZCLA
Las magnitudes crfticas de la mezcla equimolar se cal­
culan a partir de las isotermas que definen las regiôn crïtica. 
Los resultados obtenidos para la mezcla y sus componentes estân 
expuestos, junto a los expérimentales, en funciôn de la composi - 
ciôn de argon, en la Tabla 5.2.
TABLA 5.2
CONSTANTES CRITICAS DE LA MEZCLA N^/Ar
*A=1. *A=0. *A==0.5
EXPT^ BH*2 EXPT? LA?? EXPT^O ESTE
TRABAJD
Tc(K) 150.8 168.9 126.1 139.5 138.0 153.0
V^(cm^mol 74.6 75. 5 90.1 96.6 - 89.0
P^(bares) 48.9 71.1 33.9 48.4 - 58.9
Las constantes crfticas del argon fueron calculadas
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por Barker y Henderson en uno de sus trabajos iniciales*^, y los 
del nitrôgeno han sido obtenidos recientemente por Lombardero y A 
bascal^* utilizando una teorla de perturbaciones que emplea el po 
tencial molecular ISM. Recordemos, que nuestra teorfa équivale a 
la desarrollada por éstos autores, cuando la fracciôn molar del 
componente esférico es cero. '
La concordancia entre los resultados teôricos y expéri­
mentales es, razonablemente, satisfactoria. Al observar las magn^ 
tudes expérimentales se comprueba que la temperatura crïtica de 
la mezcla coincide, practicamente, con el valor medio de las pre- 
sentadas por los componentes puros. Esta relaciôn, también, la ve 
rifican, de forma aproximada, los valores teôricos. La inexisten- 
cia de resultados de simulaciôn impiden interpretar; el mayor va - 
lor de las constantes teôricas.
5.5.2 DEPENDENCIA DE V® Y G® CON LA TEMPERATURA
Los resultados de la Tabla 5.3 , representados en la 
Figura 5.1, ofrecen la dependencia de V® de una mezcla equimolar 
respecto a la temperatura. En la figura, los puntos représentas 
las V® expérimentales, medidas por diferentes autores*^' ,  y la 
linea continua los dados por nuestra teorla.
Los V® calculados se aproximan de forma satisfactoria 
a los expérimentales por debajo de la temperatura de 105 K. No 
obstante, al aumentar ésta, y eil âoercamos a la temperatura crïtica 
del nitrôgeno, la teorïa no justifica de forma cuatitativa la des- 
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TABLA 5.3
DEPENDENCIA DEL Y G® DE UNA MEZCLA EQUIMOLAR 
DE Ng/Ar CON LA TEMPERATURA
TCK) 83.8 89.9 100.1 112.0
(cm^mol'l) ^ -0.18 -0.24 -0.47 -1.38
V^alc(cm^mol-l) -0.26 -0.33 -0.51 -0.99
° L p  t+ 34.35 33.18 - 35.60
27.00 30.20 - 37.20
 ^Referenclas (51) y (52).^^Referenclas (50), (51) y (53).
En la Tabla 5.3, también, se muestra la dependencia de 
de la mezcla equimolar respecto a la temperatura. Los résulta - 
dos teôrlcos se comparan con los expérimentales®®»**'*’. Como -se 
ve, la concordancia entre la teorla y experlencla, es, aquf, de 
nuevor aceptable. La G apenas varia con la temperatura. En las 
proxlmldades del punto triple del argon 83.8 K, los resultados teô 
rlcbs presentan una pendlente con slgno dlstlnto a la que ofrecen 
los valores expérimentales. La teorla predlce un aumento de G® con 
la temperatura, y en camblo, los valores expérimentales dlsmlnuyen 
en el mismo Intervalo de temperaturas. Esta dlferencla tiene gran 
repercuslôn a la hora de evaluar H® a partir de la relaciôn (5.5); 
en ésta. H® esté deflnlda como la derlvada de G® respecto a la tem 
peratura. %,os resultados obtenidos nos hacen pensar que el câlculo 
de a partir de la ecuaciôn (5.5) exige una gran exactitud en la 
teotia y una adecuada preclsiÔn en los câlculos numérlcos a reall- 
zar.
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5.5.3 DEPENDENCIA DE Y CON LA COMPOSICION
En la Tabla 5.4 y las Figuras 5.2 y 5.3 se muestra la de 
pendencia de y respecto a la composiciôn, en funciôn de la 
fracciôn molar de argon, a la temperatura de 83.8 K. Los resultados 
calculados, se comparan con los obtenidos experimentalmente por 
Pool y col.**, ajustados a las ecuaciones
V ^ C tw W ”’) = X* (x&- i l  (-0.7141 +  O.OOfSfZX^-i'))
(J mol'*! =: il On''V-»-6i(iX;,-i)-i.5« U v O ’')
También, en estas figuras las lineas continuas representan los valo 
res teôricos y los puntos los expérimentales ajustados.
Los calculados son menores que los expérimentales, 
presentando desviaciones prôximas al 50%. Sin embargo, como muestra
TABLA 5.4
DEPENDENCIA DE Y DE LA MEZCLA N^/Ar 
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exp calc
3 -1 cm mol 3 -1 cm mol J mol ^ J mol ^
0.2 -0.11 -0.17 21.0 16.0
0.3 -0.15 -0.22 28.2 21.6
0.5 -0.18 -0.26 34 .3 27.1
0.7 -0.15 -0.22 29 .4 23.1















la Figura 5.2, la teorla describe correctamente el comportamiento 
cualitativo de esta magnitud: su simetria con relaciôn a la compo­
siciôn .
También, los valores de teôricos son inferiores a 
los expérimentales, aunque las desviaciones son menores a las pre- 
sentadas por V^, estando por debajo del 26%. Si nos fijamos en los 
valores de expérimentales que recoge la Tabla 5.4, observaremos 
que la simetrfa de con la composiciôn no se reproduce en esta 
propiedad. Para las mezclas con x^>0.5, G^ es ligeramente mayor a 
las de las mezclas de composiciôn (1-x^). Esta peculiaridad es, 
también, refiejada en nuestros resultados, y ademSs de una forma 
cuantitativa.
En resumen, se puede afirmar que la teorïa describe co­
rrectamente el comportamiento cualitativo de y G^ con la compo­
siciôn; siendo menos satisfactoria, no obstante, en lo cuantitati- 
vo.
5.5.4 PROPIEDADES DE EXCESO DE LA MEZCLA EQUIM3LAR
Las propiedades de exceso calculadas, V^, G^ y de
la mezcla equimolar a la temperatura de 83.8 K se comparan a las 
magnitudes expérimentales, y a los dados por algunas de las teo - 
rîas mâs significatives para flufdos multicomponentes: La teorïa 
de Van der Waals-1 fluïdo (VdW)^**, la teorïa de perturbaciones de 
Leonard, Barker y Henderson (LBH) * ^ y la teorïa de Kohler y Perram 
(KP)
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Desde el punto de vista teôrico, la importancia de la 
teorïa de VdW-1 fluïdo reside en que puede ofrecer resultados de 
forma rSpida, y que éstos presentan una buena concordancia con los 
valores expérimentales. No obstante, tiene una limitaciôn importan 
te, pués su campo de aplicaciôn esté reducido a los fluïdos que o 
bedecen la ley de los estados correspondientes. La teorïa de per - 
turbaciones de LBH constituye otro punto de referencia para enjui­
ciar nuestros resultados; es como la nuestra, una teorïa de pertur 
baciones de primer orden, pero desarrollada unicamente para poten­
ciales esféricos,,y , por consiguiente, vélida solo para sistemas 
de moléculas esféricas ô cuasiesféricas (gases nobles, N^, etc.). 
Finalmente, los ûnicos resultados encontrados por nosotros en la 
bibliografïa, calculados a partir de una teorïa de perturbaciones 
para fluïdos moleculares, con interacciones Stomo-Stomo, son los 
dados por la teorïa de KP. En ésta, el sistema de referencia 
viene determinado promediando los parémetros de interacciôn par 
moleculares respecto a las orientaciones relativas de ambas molécu 
las ; mediante esta elecciôn, la teorla refleja en el sistema de re 
ferencia las peculiaridades del potencial anisotrôpo real de forma 
diferente a como lo hace la nuestra.
Los resultados obtenidos considerando que las interac - 
ciones entre Stomos mixtos estan definidas por las reglas de comb_i 
naciôn de Lorentz-Berthelot, se presentan en la Tabla 5.5. El 
calculado por nosotros es el que mSs se acerca al valor experimen­
tal, raientras que el dado por la teorïa de KP es el de mayor des - 
viaciôn. El calculado es del mismo orden de magnitud que los 
obtenidos por las teorïas que utilizan potenciales centrales. . La 
G^ calculada por KP, también, se desvfa de forma considerable del 
valor experimental; no llegando, incluso, ni a predecir el signo
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de las medidas expérimentales
TABLA 5.5
PROPIEDADES DE EXCESO A PRESION CERO DE 
LA MEZCLA EQUIMOLAR Ng/Ar A 83.8K Y 5^2=1
Expt.® ^ VdW^ '• LBH* * KP*s ESTETRABAJO
V^(cm^mol )^ -0.18 -0.32 -0,33 -0.80 -0.26
G^(J mol )^ 34. 40. 32. -10.3 27.
H^(J mol"^) 51. 43. 27. - -4,
Peores resultados se obtienen al calcular con las te 
orfas moleculares. Como se muestra en la Tabla 5.5, el valor expe­
rimental de es 51 J.mol"^ y el valor dado por nosotros es -4 J 
mol~^ (Kohler y Perram no han calculado esta propiedad). El signo 
negative de la calculada se debe al método de obtenciôn de di - 
cha propiedad a partir de la ecuaciôn (5.5). Ya se ha comentado, 
anteriormente, como la teorïa no llega a predecir la variaciôn de 
con la temperatura en la zona de temperaturas prôximas a 83.8 K 
El diferente signo de la derivada de la funciôn teôrica G^=G^(T) 
en este intervalo de temperaturas respecto al experimental implica 
que el valor de calculado y medido no tengan el mismo signo.
Obtenidos estos resultados, podemos pensar en aplicar a 
las mezclas de lïquidos poliatômicos la régla de combinaciôn de 
Berthelot corregida para définir las interacciones mixtas Stomo-é- 
tomo. Dadas las caracterïsticas del potencial molecular utilizado
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en nuestra teorla, ecuaciôn (1.3), el parâmetro de correcciôn 
es équivalente al que definirîa el potencial molecular mixto. De 
esta manera, el parâmetro ajustado por nuestra teorïa podrâ ser 
comparado con los obtenidos a partir de las teorïas de lïquidos 
simples. La correcciôn a la régla de Lorentz no se tiene en cuenta 
dada su escasa influencia sobre las propiedades termodinâmicas del 
sistema.
En la Tabla 5.6 se presentan los valores de las propie­
dades de exceso obtenidas tras ajuster al valor experimental
de G^. Los resultados se comparan a los expérimentales, y a los da 
dos por las teorïas de VdW-1 fluïdo y de LBH.
TABLA 5.6
PROPIEDADES DE EXCESO A PRESION CERO DE 
LA MEZCLA EQUIMOLAR Ng/Ar A 83.8K Y
Expt. VdW LBH ESTETRABAJO
^12 1.002 0.999 0.997
V^(cm^ mol'l) -0.18 -0.34 -0.33 -0.24
G^ (J mol"^) 34- 34. 34 . 34.
(J mol'l) 51. 33. 30. 8.
El valor de obtenido, ç“^=0.997, es muy similar al
encontrado por las teorïasite los lïquidos simples. La aproximaciôn 
de los resultados teôricos a los expérimentales estâ, fundamental- 
mente, determinada por el grado de conocimiento de las interaccio­
nes mixtas, pudiendose comprobar a partir de los resultados presen
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tados en las tablas anteriores, c6mo pequenas correcciones a la re­
gia de Berthelot ocasiona grandes variaciones en el valor de las 
magnitudes de exceso calculadas. La introducciôn del parâmetro 
disminuye el valor de V^, acercandose de esta manera al valor expe 
rimental. Ademâs, se hace positiva, aunque présenta, todavîa, u 
na desviaciôn considerable respecto al valor medido experimental - 
mente.
5.6 PROPIEDADES PE EXCESO PE LA MEZCLA EQUIMOLAR O^/Ar
Se han calculado las propiedades de exceso de la mezcla 
equimolar a la temperatura de 84 K. Los resultados se presentan en 
las Tablas 5.7 y 5.8, segûn que se hayan calculado considerando las 
reglas de combinaciôn de Lorentz-Berthelot ô las de Lorentz-Berthe­
lot corregida, respectivamente. Como podemos ver, sf las interaccio 
nes mixtas se definen a partir de la régla de combinaciôn de Lorentz 
-Berthelot, ninguna de las teorlas actuates permite predecir los va 
lores de las propiedades expérimentales si,s s
TABLA 5.7
PROPIEDADES DE EXCESO A PRESION CERO DE
LA MEZCLA EQUIMOLAR Og/Ar A 84K Y
Expt.5 * ' 56 VdW®"* LBH* 3 ESTE TRABAJO.
V^(cm^mol 0.14 -q.oo -q.oo -0.15
(J mol"^) 37. 0.5 0.4 -13.4
(J mol'l) 60. 0.5 0.5 -
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TABLA 5.8
PROPIEDADES DE EXCESO A PRESION CERO DE 
LA MEZCLA EQUIMOLAR O^/Ar A 84K Y
Expt. VdW LBH ESTETRABAJO
^12 — 0.989 0.987 0.982
V®(cra^mol 0.14 -'.O.OS 0.07 -0.05
cf (J mol~l) 37. 37. 37. 37.
H® (J mol"^) 60. 52. 51. 14.
El factor de correcciôn de la régla de Berthelot ajusta- 
da a partir de es çJ^=0.9B27, prôximo también a los dados por o- 
tras teorïas# y como en el caso de la mezcla N^/Ar ligeramente o 
menor. El valor de las propiedades de exceso mejoran sensiblemente 
aunque el volumen de exceso calculado sigue dando signo opuesto al 
experimental.
Ya que los parâmetros que definen el potencial de inte - 
racciôn de ambos componentes permiten obtener algunas de las propie 
dades mas importantes de los componentes puros# debemos pensar que 
las fuerzas magnéticas présentes en las interacciones de las molé­
culas de oxfgeno no influyen de la misma manera al définir las in­
teracciônes mixtas; resultando inadecuadas# por lo tanto# las reglas 
de combinaciôn aplicadas.
RESUMEN Y OOOJJSIONES
Se ha elaborado una teorla de perturbaciones para mezclas de flui­
dos moleculares con fuerzas intermoleculares no centrales. Como potencial inter 
molecular para estas fuerzas se usa un potencial IBM (Interaction Site Model) . 
Uno de los resultados de la teorla es una ecuaciôn# en primer orden de perturba 
ciones, para la energia libre de Helnboltz de la mezcla. La ecuaciôn es general 
e incluye como casos particuleures, por una parte, las teorlas de Bar)cer y Hen - 
derson y de Leonard, Barker y Henderson para lïquidos at&nioos y sus mezclas; 
por otra la teorla de perturbaciones tipo Barker y Henderson de liquides molecu 
lares.
El sistema de referencia es un fluido multicomponente de particu - 
las poliatômicas, con un nômero de especies igual a las del sistema a estudiar. 
Las particules, rigidas, estan formadas por esteras duras fusionadas, y sus geo 
metrias estân determinadas por las geometrlas moleculares de las sustancias en 
la mezcla en consideraciôn. Para estos sistemas poliatômicos no se dispone ac - 
tualmente de una teorla; por ello, como parte importante del trabajo, se ha dé­
sarroi lado una teorla corpleta para este tipo de sistemas, el resültado ûltimo 
de la cual es una ecuaciôn RISM (Reference Interaction Site Model) , generalize- 
da, para las funciones de oorrelaciôn atômicas.
Se ha estudiado, por ûltimo, en una mezcla binaria monoatômica/di^ 
tômica, la consistencia de la teorla y su capacidad de predicciôn. Pcura ello se 
ha resuelto, numericamente, la ecuaciôn RISM y estudiado las caracterïsticas e£ 
tructurales de la mezcla en funciôn de su corposiciôn y de la geometria molecu
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lar do sus coiîYXDnontos. Sc han calculado las propiodades di^ cxcoso G^' y U^')
, do las iTEzclas Ar/N^ y Ar/O^ en funciôn de la tenperatura y do la cciiixîsici 6n, 
analizando los resultados en relaciôn con los de otras teorias y datos expéri­
mentales.
Cono resultado de este estudio puede concluirse que:
1. La teorîa RISM, desarrollada en esta Memoria, parece cualitativarrente vSM 
da para describir la estructura de mezclas liquidas con correlaciones de 
posiciôn y de orientacidn. La falta de datos expérimentales y de simula -
para estes sistenas no permite, s in enbargo, sacar conclusiones défi­
nit! vas .
2. La teoria de perturbaciones que se propone, predioe las propiedades de ex- 
ceso ccHi ma  precisiôn couparable a la de las teorias de mezclas de molécu 
las esféricas. Los resultados son, por otra parte, netamente mejores que 
los de la teoria de Kohler y Perram recientemente propues ta péura mezclas 
de molêculas no esféricas.
3. La teoria RISM es una aproxinacidn satisfactoria para calcular las funcio- 
nes de distribuci&i at&nicas del sisteira de referenda. Tiene, sin enbargo, 
el inconveniente de ser m  procedimiento lento para calcular las prcpieda- 
des termodinâmicas de la mezcla.
4. Se confirma de nuevo el hecho bien establecido en teorias anteriores, de 
que las propiedades de exoeso son especialmente sensibles a imprécisiones 
en los parâmetros de los potenciales asociados a las interacciones mixtas. 
Es to es importante sobre bodo porque la validez de las reglas de conbina- 
cién es mSs cuestionable ccn potenciales ISM que con potenciales intermo- 
leculares esférioos.
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APENDICE A
FACTORES DE ESTRUCTURA EN MOLECULAS RIGIDAS
Las funciones de correlaciôn par intramolecular son u- 
sualmente definidas a partir de sus transformadas de Fourier, los 
factures de estructura intramoleculares
I (in. (A.l)
donde 6^^ as la delta de Kronecker, cuyos valores son 1 6  0, para 
i=j 6 i/j, respectivamente ; es el vector posiciôn del centro a 
respecto al centro de masas molecular y n es el conjunto de ângu- 
los de Euler que definen las orientaciones moleculares en el espa
cio. A continuaciôn, calcularemos el fac­
tor de estructura de los centros de una 
molécula rigida. Para ello, segun queda i 
lustrado en la figura A.l, situamos el e- 
je molecular que enlaza a los centros a y 
6, de los que se van a obtener su factor 
de estructura, sobre el eje Z', formando 
un ângulo 0 con el eje de coordenadas Z. 
Como el vector de ondas Jc se encuentra si
FIG. A.l
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tùado sobre ëste ûltimo, el produc to escalar Je. (î^ - îj) = 
=k|î“ - tj|.cos8 y la ecuaclôn (A.1)v±ene expresada por
'0 '0
reallzando el carabio de variable
=  k 11*- “ip case
y tomando los limites de integraciôn
0=0 =
0= n t(n) i=L -
se obtiene
.^0





TRAÎ4SF0RMADAS DE FOURIER DE LAS FUNCIONES DE CORRELACION 
CENTRO-CENTRO c(r) EN LA APROXIMACION POLINOMICA
La funciôn de correlaciôn centro-centro c(r) viene dada 
de forma aproximada por el polinomio de bercer grado
L-l
(B.i:
donde r es la distancia de separacion entre centros y d es la mini 
ma distancia de aproximaciôn. La transformada de Foùriér de la fun 
ciôn de correlaciôn centro-centro viene dada por
c C k l c j  c c O c l r  ( B . 2 )
Utilizando la aproximaciôn polinômica a c(r), résulta
c c k ' ) ( b .3
Se puede integrar sobre dr, obteniendo
=. J  5 e u ©  <Ae x
ya que
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» -4
exp |i.kr coje^
j acjrte €A|>[-tkvcûi&}«le=: (tkry*[exj>(-ckT^ci)je)]
Z-&- 5€»l klT 
kr
y efectuando el canvfaio de variable r=xd, obtenemos
I t^ir = j x (x-i)s*MCVl<ix) <1%
Sustituyendo los anteriores resultados en la ecuaciôn (B.3) y opé­
rande de forma conveniente, se puede expresar las transformadas de 
Fourier de las funciones de correlaciôn mediante el polinomio
4
cck) =  '21 (B.4)
donde L^(k) dénota la integral
L^ C^k) = j X 5tn(K&x) Ax (B.5)
APENDICE C
CALCULO DE LAS INTEGRALES L
El câlculo de transformadas de Fourier de las funciones
de correlaciôn centro-ccntro en su expresiôn polinômica exige re
1
solver las intégrales L y(k)
Al j x(x-0 (C.l)
Para ello, expresemos la integral de una forma general
(C.2)
El desarrollo mediante la formula de Newton del binomio (x-1)^ 
y su sustituciôn en (e.2) permiten obtener una nueva formulaciôn 
para I




(0x1 <ix (C. 3)
cuya integral présenta soluciôn analitica^®
l C o x l A x = :  C O S ( 0 ) ^ 2 1  C - i - }  . . X
fïo (S-l+r + ll*.
(C.4)
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donde la notacldn | a|, Indlca la parte entera de a . Sustituyendo 





fcoaiik (8-zt4 0 wAtk] + G.Ck)








CALCULO PE LAS INTEGRALES
Las derivadas de la funcional I respecto a les coefi - 
cientes que definen las funciones polinômicas centro-centro c^ 










y efectuando el cambio de variables r=d^x, résulta
|-|*’=. d 'f  x*-(K-i) Ax-b Z. ^
L 1=1
(D. 4)
Ahora bién, existen soluciones analîticas para las intégrales que 
aparecen en esta expresiôn^8
I-JÏ(x-l) dx z: -Z-TJCU 1)0+1)
(D. s:
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fxMx-Æ s.-L-}P
Si estos resultados se sustituyen en (D.4) las intégrales H^pueden 









FORMULA DE INTEGRACION DE FILON
El método de Filon^ ^ aproxima la integral
I |(xlsen(tx) A x =  V»[ ï5pj (E.l)
X,
siempre que se cumpla que f(x^)=f(x^)=0. En la ecuaciôn (E.l) h de 
nota la amplitud del intervalo de integraciôn, y 6 y y tonan los 
valores




cuando 9=t.h es pequeno,
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S.^Y Sp estân<'definidas por las series
VM-2
=  21 sen (ix^ para k impar
para k par
siempre que la funciôn f(x) se anule en los extremes del intervalo 
de integraciôn.
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